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Besondere Falle des Gleichgewichts, 

Erstes Kapitel. Feste Ldsungen. 
A. AUgemeines. 

1. Grundlegung durch van'tHoff. Obwohl viele von den Tatsacheii; 
die gegenwartig unter dem Begriffe der festen Losungen zusammen- 
gefasst werden, schon seit sehr langer Zeit bekannt sind, ist doch erst 
im Jahre 1890 dieser Begriflf selbst geschaffen worden, und zwar in 
einer grundlegenden Abhandlung von J. H. van't Hoflf^). Bis dahin war 
der Name Losung ausschliesslich auf fliissige homogene Gemenge ange- 
wendet worden. Indem van't Hoff den Begriff einer Losung iiberhaupt 
als eines Komplexes von mehreren Stoffen definiert, deren Ver- 
haltnis unter Beibehaltung der Homogenitat wechseln kann^), 
gelingt es ihm leicht, diese charakteristischen Kennzeichen auch an festen 
Komplexen nachzuweisen. 

Als erste und bekannteste Klasse der festen Losungen werden die 
isomorphen Mischungen erwahnt. Hier finden sich namentlich die 
vorschiedenen an Fliissigkeiten bekannten Falle von der voUstandigen 
gegenseitigen Mischbarkeit in alien Verhaltnissen durch die teilweise 
Loslichkeit des einen Stofifes im anderen (und umgekehrt) bis zur voU- 
standigen gegenseitigen Unloslichkeit wieder. An die isomorphen 6e- 
mische schliessen sich die namentlich durch Lehmann nachgewiesenen 
und untersuchten „Mischkristalle'S bei denen Isomorphie keine Voraus- 

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 5, 322 (1890). 

Die entsprechende Ausdehnung des LQsangsbegriffes (homogenes Gemenge) 
aaf Gase habe ich im Aoschluss an van*t Ho£f (der bereits auf die allgemeine 
gegenseitige Mischbarkeit der Gase hingewiesen hatte) durchgefUhrt. (Dies Lehr- 
bach, I, 606. 2. Aufl., 1901.) Seitdem ist nach einigem bald aufgegebenen Wider- 
spruch diese allgemeine Auffassung des LOsungsbegriffes in den regelm&ssigen 
Bestand der Wissenschaft aufgenommen worden. 

Ostwald, Chemie. II, 3. 2. Auflage. 1 
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setzung der Mischbarkeit ist, und auch etwa Isodimorphie ausgeschlossen 
erscheint. Welter kommen die diffus gefarbten Kristalle, wie sie nament- 
lich bei vielen Mineralien auftreten, wo man Yon der Beimiscbung nicht 
weiss, ob sie ihrerseits kristalliniscb ist, und endlich die amorphen 
festen Losungen (Glaser, hyaline Mineralien u. a. m.), die sich den 
iliissigen Losungen am nachsten anschliessen. 

Von den besonderen Eigentiimlichkeiten der Losungen erwahnt 
van't Hoff zunachst die Diffusion. Dass auch bei festen Stoffen eine 
solche eintreten kann, wird durch die Versuche von Spring iiber che- 
mische Reaktion zwischen festen Korpern bei sehr hohen £)rucken 
erlautert. Wenn man z. B. durch Druck eine Reaktion zwischen festem 
Natriumsulfat und Baryumkarbonat eingeleitet hat, so schreitet diese 
auch noch fort, nachdem man den Druck aufgehoben hat^ d. h. die 
Stoffe setzen auch ohne Druck ihre Reaktion fort, was nur durch frei- 
willige Bewegung zu einander, d. h. durch Diffusion moglich ist. Als 
weiteres Beispiel dient die elektrolytische Leitung an festen Stoffen, aus 
welcber nach der allgemeinen Theorie von Nernst (I, 697) auf Diffusion 
zu schliessen ist. Unmittelbare Diffusion lasst sich zwischen Eohlenstoff 
und Eisen bei der Darstellung des Zementstahls beobachten, wo sogar 
die allgemeinen Gesetzmassigkeiten, die fiir die Fliissigkeitsdiffusion 
GeltuDg haben, sich wiederfinden. Ebenso kann Koblenstoff durch hoch- 
erhitztes Porzellan diffundieren. Endlich sind auch beim galvanischen 
Niederschlagen eines Metalls auf ein anderes Vorgange beobachtet 
word en, welche ein Auflosen und Fortdiffundioren eines Metalls im 
anderen erkennen lassen. Aus der Tatsache der Diffusion muss man 
auf das Vorhandensein der entsprechenden Bewegungsursache schliessen, 
d. h. auf einen osmotischen Druck. „Wohl wird die direkte Bestim- 
mung dieses Druckes kaum moglich sein, was bei dem diesbeziiglich 
zwischen Gasen und fliissigen Losungen bestehenden Unterschied nicht 
befremden kann; jedoch wird dadurch der Wert des betreffenden Druckes 
bei festen Losungen als Rechengrosse nicht beeinflusst." 

Die Frage, ob dieser osmotische Druck auch den bei fliissigen Lo- 
sungen geltenden Gesetzen folgt, wird dahin beantwortet, dass dies sehr 
wahrscheinlich ist. Schon die formale Ubereinstimmung der Diffusions- 
gesetze fiir die Anderung der Konzentration mit der Zeit, von der oben 
die Rede war, kann als Beleg fiir die Proportionalitat zwischen Druck 
und Konzentration, d. h. als Beleg fiir die Geltung des Boyleschen Gesetzes 
dienen. Die anderen Gesetze ergeben sich als giiltig,wenn dasHenrysche 
Gesetz erfiillt ist (II, 2, 555). Ein Fall, wo dies annahernd zutrifft, 
zeigt sich am Wasserstoffpalladium, welches bis annahernd zur Zusammen- 
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setzung PdgH Wasserstoff bei konstantem, daruber aber nur bei stei- 
gendem Drucke aufnimmt. Ziebt man in diesem letzteren Gebiete jenen 
konstanten Druck Yom Gesamtdruck ab, so ergibt sich dieser Oberdruck 
annahernd proportional dem Oberschuss des aufgenommenen Wasser- 
stoffs, so dass man hier den festen Stoff als eine feste Losung Yon 
Wasserstoff in Palladiumwasserstoff betrachten kann. (S, w. u.) 

Eine weitere Eigenschaft der fliissigen Losungen ist die Vermin- 
derung des Dampfdruckes des Losungsmittels, die proportional der 
aufgelosten Menge erfolgt. Hier werden Beobachtungen von Hauer 
angefiihrt, wonach das leicht verwitternde unterschwefelsaure Blei durch 
Beimischung geringer Mengen des isomorphen Calcium- oder Strontium- 
salzes bestandig wird Ebenso sind isomorphe Gemenge meist weniger 
loslich als die Bestandteile, Etwas entfernter sind die Analogien 
zwischen festen Hydraten und Losungen, auf welche hier nur hinge- 
wieseh sein soil (S. 331). 

Der damals praktisch wichtigste Fall des Auftretens fester Losungen 
war endlich durch die Anomalien gegeben, welche sich bei der Mole- 
kulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung gezeigt hatten. 
An Stelle der normalen Erniedrigungen waren in einzelnen Fallen viel 
zu kleine aufgetreten. Die sich zunachst darbietende Auffassung, ais 
handele es sich urn Polymerisation des gelosten Stoffes, konnte ausge- 
schlossen werden, namentlich dadurch, dass bei zunehmender Verdiin- 
nung durchaus keine Neigung zur Verminderung des scheinbaren Mole- 
kulargewichts eintrat Van 't Hoff zeigt nun durch eine einfache Ober- 
legung auf Grund der Annahme, dass in der festen Losung der Dampf- 
druck des Losungsmittels verkleinert ist, und dass das Teilungsverhaltnis 
zwischen fliissiger und fester Losung konstant bleibt, dass in der Tat 
alsdann das scheinbare Molekulargewicht unabhangig von der Konzen- 
tration gefunden werden muss. Dies ist also eine ausreichende Erkla- 
rung solcher Anomalien, die noch dadurch gestUtzt wird, dass sie am 
leichtesten in solchen Fallen eintreten, wo zwischen gelostem Stoff und 
Losungsmittel chemische Ahnlichkeit besteht. 

Zum Schluss weist van 't Hoff darauf bin, dass diese Betrachtungeri 
die Moglichkeit gewahren, Molekulargewichtsbestimmungen an 
festen Stoffen auszufiihren. Und zwar erfahrt man wie bei fliissigen 



^) Ans dem Blankbleiben der genannten Mischkristalle darf allerdings nicbt 
ohne weiteres auf einen geringeren Dampfdruck geschlossen werden, da auch eine 
bessere Ausbildung der Kristallflachen, bez. Freiheit von Verletzungen eine &hn- 
liche Wirkung bervorbringen kann (vgl. II, 2, 545). 

1* 
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LosuDgen das Molekulargewicht des in geringer Menge yorhandenen 
Oder gelosten Stofifes, nicht das des Losungsmittels. Wenn beispiels- 
weise beim Palladiumwasserstoff der Uberdruck des Wasserstoffgases der 
KonzentratioD in der festen Losang proportional ist, so muss der Wasser- 
stoff in beiden Formen dasselbe Molekulargewicht haben, d. h. der im 
Palladiumwasserstoff geloste uberschussige Wasserstoff hat in dieser 
festen Losung die Molekularformel H^. 

Hierbei kann erganzend darauf hingewiesen werden, dass auch in 
diesem Falle es sich nicht urn einen allein der Molekularhypothese an- 
gehorigen Begriff handelt, sondern um die Konstante R der Zustands- 
gleichung pY = RT. Ein Mol des im festen Zustande gelosten Stoffes 
ist demnach die Menge, welche ftir die Konstante R denselben Wert 
ergibt, welchen 32 g Sauerstoff haben, und an Stelle des nach yan't 
Hoffs Vorgange hier gebrauchten Begriffes Molekulargewicht mit 
seinem hypothetischen Beigeschmack darf auch bei festen Losungen der 
durch die Gasgleichung definierte rein experimentelle Begriff des Molar- 
gewichts angewendet werden. 

2. Drei Arten fester Stoflfe von veranderlicher Zosammensetzung. 
Die durch yan't Hoff gegebene Anregung fiel alsbald auf giinstigen 
Boden, und dies um so mehr, als unmittelbar yorher zwei um die 
Kenntnis der Mischkristallo hochverdiente Forscher, Lehmann und 
Retgers, ihre Arbeiten mit besonderem Erfolg der Aufklarung einzelner 
Probleme des Gebietes zugewendet batten. Andererseits half der Eifer, 
mit dem die damals allerdings noch wenig zahlreichen Anhanger der 
neueren Losungstheorie die sich darbietenden Fragen bearbeiteten, dazu 
bald genug wei teres, insbesondere gemesseues Material zu beschaffen, 
so dass das anfangs naturgemass etwas summarisch behandelte Kapitel 
sich in seine einzelnen Teile auseinanderzulegen begann. Unter Ver- 
zicht auf die zusammenfassende Darstellung der Geschichte dieses jungen 
Gegenstandes soli daher alsbald in die Behandlung der einzelnen Fragen 
eingetreten werden^). 

Das wesentlich neue, was durch yan't Hoffs Betrachtung in die 
Wissenschaft eingefiihrt worden war, ist die Lehre yon der Beteiligung 
fester Stoffe yon yeranderlicher Zusammensetzung an den 
chemischen Gleichgewichten. In alien Betrachtungen des yorigen Bandes 
waren die festen Phasen als solche yon konstanter, den stochiometrischen 

^) Eine sehr gate kurze DarstelluDg des Gebietes, die mir vielfach von Nutzen 
gewesen ist, hat G. Brunl (Cber feste Ldsungen, Sammlang chemischer und che- 
misch-technischer Vortrage, herausgegeben von F. B. Ahrens, 6, 12. Stuttgart, 1901) 
gegeben. 
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Gesetzen unterworfener Zusammensetzung behandelt worden. DieseVor- 
aussetzung war nur zu dem Zwecke der bequemeren Obersicht gemacht 
worden, da in der Tat die festen Phasen von veranderlicher Zusammen- 
setzung yerhaltnismassig selten auftreten; es soli nun untersucht werden, 
welche Anderungen durch das Aufgeben der Voraussetzung bewirkt 
werden. 

Grundsatzlich entsteht oflfenbar nichts wesentlich neues hierdurcb, 
was die allgemeinen Gesetze und Gleichungen des cbemischen Gleich- 
gewichts anlangt. Mit Phasen von wechsolnder Zusammensetzung haben 
wir schon bei den Gasen und den Flussigkeiten zu tun gebabt, und da 
es bei den Gleichgewichten auf den Grad der Starrheit oder Elastizitat 
nicht ankommt, so ist tatsachlich kein formaler Unterscbied zwischen 
einer festen oder einer flussigen Phase von veranderlicher Zusammen- 
setzung in den allgemeinen Verhaltnissen des Gleichgewichts zu erwarten. 

Dies gilt zunachst fiir den Fall, dass die feste Phase von der flus- 
sigen sich nur durch den Betrag der inneren Reibung und den Besitz 
von Formenenergie unterscheidet, d. h. fur den Fall der amorphen 
festen Stoflfe. Physisch wird bier nur insofern ein Unterscbied sich 
betatigen, als die gegenseitige Bewegung der verscbiedenen Anteilo einer 
und derselben Phase ausbleibt oder unverhaltnismassig eingeschrankt 
wird. Dies bedingt bei ausgedehnteren festen Massen eine ungemein 
verzogerte Herstellung des Gleichgewichts, da alle Ausgleichung vor- 
handener oder entstehender Konzentrationsunterschiede auf die Diffusion 
beschrankt ist, deren geringe Geschwindigkeit in Flussigkeiten im Falle 
amorpher fester Korper sich noch weiter vermindert. Da ferner die zu 
einem bestimmten Stofftransport erforderliche Zeit der Diffusion mit dem 
Quadrate der zuriickzulcgenden Strecken zunimmt, so sieht man, dass 
die experimentelle Herstellung entsprechender Gleichgewichtszustande 
um so eher erreichbar sein wird, je kiirzer die mittels Diffusion zuruck- 
zulegenden Strecken werden, d. h. je feiner in Kornern oder Blattern 
der feste Stoff zerteilt ist. Hierdurcb treten indessen Schwierigkeiten 
neuer Art auf, von denen alsbald die Rede sein soil. 

Ein zweiter Fall, der bestimmte Besonderheiten darbietet, tritt ein, 
wenn der feste Stoff von veranderlicher Zusammensetzung kristallisiert 
ist Hier ist die Aufnahme eines zweiten Bestandteils in veranderlichen 
Mengen von gewissen Formeigenschaften abhangig, von denen die Iso- 
morphic (I^ 941) nur einen verhaltnismassig beschrankten Fall dar- 
stellt. Auch nicht isomorphe andere Stoffe, ja amorphe konnen sich 
an dem Aufbau eines Eristails beteiligen, und mit der Orientierung 
dieser Beimengungen im fertigen Kristall tritt eine Mannigfaltigkeit neuer 
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Moglichkeiten ein, die der Mannigfaltigkeit der kristallinischen Sym- 
metrie entspricht. Wir nennen alle derartigen kristallinischen Gebilde 
von stetig veranderlicher Zasammensetzung MischkriBtalle, ohne 
Riicksicht darauf, ob die beteiligten Bestandteile im reinen Zastande 
einander isomorph sind oder nicht. Liegt der erstere Umstand vor und 
soil er betont werden, so wird von isomorphen Miscbkristallen 
die Rede sein. 

Was die zeitlichen Verbal tnisse fiir die Herstellung eines noch nicht 
vorhandenen Gleichgewichts in Miscbkristallen anlangt, so ent- 
stebt zunachst die fundamentale Frage, ob eine Diffusion der Be- 
standteile in Kristalleu iiberhaupt eintritt. Die aaf dem Boden mole- 
kularhypothetischer Betrachtungen sich alsbald anbietende Antwort, 
dass bei der stabilen Gleichgewichtslage, die jeder Molekel beim Aafbau 
des Kristalls angewiesen ist, eine Veranderung ihres Ortes und daher 
eine Diffusion ausgeschlossen ist, wird man auf sich beruhen lassen. Ab- 
gesehen davon, dass auch Vorstellungen ausgebildet werden konnen, 
die im Notfalle eine Beweglichkeit nach Analogic der Grotthusschen 
Kette (II, 534) als zulassig erscheinen lassen, handelt es sich hier urn 
eine tatsachliche Frage, deren eindeutige Beantwortung nur auf dem 
Boden der Erfahrung zu finden ist. Hier wird man nun sagen miissen, 
dass jedenfalls in vielen Fallen eine Diffusion, wenn sie iiberhaupt vor- 
handen ist, ausserordentlich langsam verlauft. Dafiir bieten ausser den 
mehrfarbigen natiirlich vorkommenden Mineralien auch die geschich- 
teten kristallinischen Uberwachsungen (z. B. Toner dealaun iiber Chrom- 
alaun) Belege. In den Sammlungen der alteren Institute finden sich 
Exemplare, die nachweislich 50 und mehr Jahre alt sind, und bei denen 
die Begrenzungen der Einschliisse anscheinend die gleiche Scharfe zeigen, 
wie bei frisch hergestellten Praparaten. 

Andere Versuche, auf welche spater (S. 19) eingegangen werden 
wird, sprechen allerdings fiir die Moglichkeit der Diffusion in festen 
Stoffen. Doch ist zu betonen, dass die Beobachtung solcher Falle meist 
auf hohere Temperaturen beschrankt geblieben ist^). 

Unter alien Umstanden darf man also in dem Falle der Misch- 
kristalle nicht ohne weiteres darauf rechnen, dass bei der Herstellung 
eines dauernden Zustandes zwischen willkiirlich gewahlten festen und 
fliissigen Phasen die Zusammensetzung der ganzen Masse des Misch- 
kristalls ein Ausdruck des Gleichgewichts ist. Vielmehr werden ein- 
tretende Anderungen sich in absehbarer Zeit nur auf eine sehr diinne 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 65 (1894). 
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Oberflachenschicht beschranken. Soil daher die Beziehung zwischen 
der Zusammensetzung der beiden Phasen fiir den Fall des Gleichge- 
wichts festgestellt werden, so muss besondere Sorge dafiir getragen 
werden, dass die eine derselben unter Bedingungen entsteht, welche 
deneo des Gleichgewichts so nahe als moglich kommen. 

Endlich gibt es noch eine dritte Art chemischer Gleichgewichte, 
in denen feste Phasen von (wenigstens scheinbar) veranderlicher 
Zusamnaensetzung auftreten, namlich die, bei denen die Ober- 
flachenenergie beteiligt ist. Man wird nait Gibbs^) durchgehend 
die Annahme naachen naiissen, dass die Oberflache einer Phase ver- 
anderlicher Zusammensetzung im allgemeinen ein anderes Verhaltnis 
der Bestandteile aufweisen wird als das Innere, Ujid zwar gilt dies 
nicht nur fur die Oberflache zwischen Fliissigkeit und Gas, sondern 
auch fiir die zwischen zwei Fliissigkeiten und die zwischen fliissigen 
und festen Phasen. Entsprechend der geringen Tiefe des Gebietes, 
innerhalb dessen die Oberflache vom Inneren verschieden ist (I, 541)^ 
die sich urn rund 10~^ cm bewegt, wird auch der Einfluss der ober- 
flachlichen Verschiedenheit auf die analytische Gesamtzusammensetzung 
einer Phase unter gewohnlichen Umstandeu unmessbar klein sein. Nimmt 
man z. B. an, dass die Oberflache irgend einen Bestandteil in der zehn- 
fachen Xonzentration gegeniiber dem Inneren enthalte, so wiirde doch 
der Einfluss auf die Zusammensetzung bei einem Wiirfel von 1 cm Seite 
weniger als ein Hunderttausendstel betragen. Aber die Zerteilung dieses 
Wiirfels in kleinere Wiirfel von 01 mm Seite wiirde bereits den Unter- 
schied sich einem Tausendstel nahern lassen, und ein mikroskopisch 
noch gut sichtbarer Wiirfel von 0«001 mm Seite wiirde den erheblichen 
Unterschied von 6 Prozent zwischen der Gesamtzusammensetzung und 
der des Inneren allein (oder praktisch der eines etwas grosseren Volums) 
aufweisen. 

Zwischen den Erscheinungen an homogen veranderlichen festen 
Phasen und denen, die von der Oberflachenenergie abhangen, bei denen 
es sich also um inhomogene Gebilde handelt, wird ein Unterschied 
unmittelbar experimentell um so schwerer nachzuweisen sein, je kleiner 
die Teilchen werden, insbesondere von dort ab, wo sie unter das Ge- 
biet des mikroskopisch Unterscheidbaren sinken. Als Fiihrer in diesem 
noch sehr wenig erforschten Gebiet bieten sich dann die Gesetze des 
chemischen Gleichgewichts insofern an, als sie auf diese inhomogenen 
Zustande keine Anwendung finden konnen. Insbesondere die Ausdeh- 



Thermodyn. Studien 258. Leipzig (1892). 
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nung der Gesetze der verdiinnten Losungen auf feste Phasen vcrander- 
licher Zusammensetzung, gegen die oach van't Hoffs Vorgange solaoge 
nichts einzuwenden ist, als es sich tatsachlich am homogene Phasen 
handelt, wird dort ungultig werden miissen, wo Oberflachenwirkung oder 
^Adsorption" vorliegt. Umgekehrt wird daher eine Abweichung von 
den Gesetzen der verdiinnten Losangen in solchen Fallen, wo man ihre 
Geltung erwarten diirfte (falls es sich namlich wirklich um homogene 
Phasen handelte), als ein Zeichen dafiir ansehen diirfen, dass die Vor- 
aussetzung der Homogenitat eben nicht erfuUt ist, und man es nicht 
mit festen Losungen, sondern mit Wirkungen der Oberfl^chenenergie 
oder Adsorptionserscheinnngen zu tun hat. 

Von den nach diesen Betrachtungen sich ergebenden drei Fallen 
fassen wir zunachst den der Mischkristalle ins Auge, da er am 
besten untersucht worden ist. 

3. Isomorpho liischkristalle. Von Mitscherlich und auch lange 
Zeit von seinen Nachfolgern . ist die Moglichkeit der Bildung von Misch- 
kristallen, d. h. von Eristallen, deren Zusammensetzung beliebig und 
stetig innerhalb gewisser Grenzen veranderlich sein kann, als abhangig 
von dem Vorhandensein einer wahren Isomorphie zwischen den sich 
mischenden festen Stoffen angesehen worden. Diese Fahigkeit sah 
Mitscherlich als eines der drei wesentlichen Kennzeichon der Isomorphie 
an; die anderen waren: Ubereinstimmung der geometrischen 
Form und Analogic der chemischen Zusammensetzung. Die 
Frage, ob diese drei Kennzeichen immer gemeinsam vorkommen, oder 
welchem von ihnen bei dem Mangel des einen oder anderen der Vorzug 
gegeben werden soUte, blieb zunachst unerortert. 

In der weiteren Entwicklung trat alsbaid die tJbereinstimmung der 
Form als das wesentlichste Merkmal in den Vordergrund. Von den 
drei in Betracht kommenden Kennzeichen war sie das bestimmteste 
und anscheinend unzweideutigste; dass zwei Stoffe mit sehr nahe iiber- 
einstimmender Eristallform etwa nicht isomorph sein konnten, schien 
ausgeschlosson. 

Dazu kam, dass die von Mitscherlich verlangte Analogic der che- 
mischen Formel sich unter Umstanden nicht oder nur gewaltsam nach- 
weisen liess. Zwar wurde es gelegentlich als ein Argument zu gunsten 
der „atomistischen'* Schreibart der chemischen Formeln, wie sie durch 
die Entwicklung der organischen Chemie in den sechziger Jahren durch- 
gefiihrt wurde, angesehen, dass die „l8omorphie" zwischen Kalkspat 
und Natriumnitrat, welche durch die Ubereinstimmung der geometrischen 
Form gesichert schien, nun auch durch die „Analogie*' der Formel CaCOg 
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und NaNOg (gegenuber den alten CaO-COg und NaO-NOs) bestatigt 
wurde^). Aber einer der best bekannten Isomorphiefalle in der Mine- 
ralogie, der der Kalknatronfeldspate Albit, NagAlgSigOie und Anorthit^ 
Ca2Al4Si40i6, aus denen sich nach der durchschlagenden Theorie von 
Tschermak alle Zwischenglieder durch einfache Addition zusammen- 
setzen, liess eine erhebliche Verschiedenheit der chemischen Formeln 
erkennen, da der eine Sto£f ein Trisilikat, der andere ein Singulosilikat 
ist. Hiemach geniigt also eine recht geringfiigige chemische Ahnlich- 
keit fiir das Vorhandensein zweifelloser Isomorphic. Was endlich den 
dritten Punkt, die stetig veranderliche Zusammensetzung anlangt, so 
war natiirlich bei der Zufalligkeit der der Analyse unterworfenen Mine- 
ralien hier eine systematische Bearbeitung fast anmoglich. 

Hierdurch war die Lehre von der Isomorphie in ziemlich unfrucht- 
bare Bahnen geraten. Dazu hatte Mallard^) gezeigt, dass es gar nicht 
schwer ist, durch rationale Vervielfaltigung oder Teilung der Achsen- 
verhaltnisse, Umstellung des Kristalls und andere Operation en, die zum 
Nachweis der geometrischen Isomorphie bestandig gehandhabt wurden, 
zwischen ganz beliebigen Stoffen Winkeliibereinstimmungen herauszu- 
rechnen, so dass deren Vorhandensein tatsachlich fiir die wirkliche Iso- 
morphic gar nichts beweist, Bei der Priifung der Kriterien der Iso- 
morphie schien, da die beiden ersten versagten^ nur das dritte iibrig 
za bleiben, und W. Retgers^) erklarte daher die Fahigkeit, Misch- 
kristalle mit stetig veranderlichen Eigenschaften zu bilden, 
als das einzig wesentliche Kennzeichen der Isomorphie. 

Wenn auch die Entwicklung der Wissenschaft gezeigt hat, dass 
selbst dieses Kennzeichen unter Umstanden versagt oder doch zweifel- 
haft wird, so veranlasste es ihn doch zu einer Reihe sorgfaltiger Expe- 
rimentaluntersuchungen, durch welche unsere Kenntnis der Mischkristalle^ 
eine ganz wesentliche Bereicherung erfuhr. 

Aus diesen grundlegenden Arbeiten^) ergab sich namlich folgendest 

Die beiden Stoffe werden gegenwartig als nicht isomorph angesehen. Schon 
Tor langer Zeit hat Frankenheim nachgewiesen, dass abers&ttigte Losungen von 
Natriumnitrat durch Ealkspat nicht zum Eristallisieren gebracht werden, w&hrend 
echt isomorphe Stoffe gegenseitig diese Wirkung immer haben (II, 2, 742). 
3) Bull. Soc. Min. I, 349 (1884). 

») Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 497 (1889). Retgers hielt es (S. 553) fUr mOg- 
lich, dass nicht isomorphe Mischkristalle Unstetigkeiten der physikalischen Eigen-^ 
schaften mit der Zusammensetzung zeigen kdnnten. Nach dem, was wir gegen- 
w&rtig wissen, ist dies ausgeschlossen, so lange nicht neue Formen innerhalb der 
Keihe auftreten. 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 3, 496 (1889) u. ff. 
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Der stillschweigend als allgemein zutreffend angesehene Fall, dass zwei 
isomorphe Sto£fe in alien beliebigeii Verhaltnissen Mischkristalle bilden 
konnen, erweist sich als ein ziemlich selten vorkommendcr Sonderfall, 
den man als das Kennzeichen des vollkommensten Isomorphismus 
ansehen kann. Daneben tritt viel haufiger der andere Fall ein, dass jeder 
von den beiden Stoffen den anderen nur in begrenzter Menge aufnehmea 
kann, so dass statt einer vollstandigen Mischungsreihe eine unvollstan- 
dige mit einer Liicke in der Mitte entsteht. Diese Liicke kann sehr 
verschieden gross sein; insbesondere gibt es nicht wenig Falle, wo von 
dem anderen Stoffo jeweils nur Spuren in den Kristallen des einen 
enthalten sind. Versucht man durch entsprechende Vermehrung der 
Konzentration des Zusatzes in der Losung den Gehalt zu steigern, so 
wird nicht dies erzielt, sondern es treten neben den Miscbkristallen der 
einen Art solche der anderen auf. 

Solche unterbrochene Mischungsreihen bilden sich sowohl zwischen 
Stoffen, die geometrisch isomorph sind, wie zwischen solchen, die fiir 
sich nicht in iibereinstimmenden Formen kristallisieren. Hier ist in 
manchen Fallen schon dnrch Mitscherlich nachgewiesen worden, dass es 
sich um Isodimorphie handelt, d. h. beide Stoffe konnen zwar in 
isomorphen Kristallen auftreten, bei dem einen sind diese aber unter 
den Versuchsbedingungen instabil. Eine solche Auffassung ist natiirlich 
auch moglich, wo die instabile Form nicht fiir sich beobachtet worden 
ist, und hat durch die Beobachtung vielfach mittelbare Bestatigung gefunden. 

Bei den Miscbkristallen ohne Liicke hat sich beziiglich vieler Eigen- 
schaften nachweisen lassen, dass sie sich additiv aus den Eigenschaften 
der Bestandteile zusammensetzen; dies ist insbesondere von Retgers fiir 
das Molekularvolum erwiesen worden^). Unter der Voraussetzung der 
allgemeinen Geltung dieser Beziehung lasst sich das Molekularvolum 
und damit die Dichte des beigemischten Anteils in Miscbkristallen be- 
rechnen; es ergab sich bei isodimorphen Reihen mit einer Liicke stets 
verschieden von dem entsprechenden Werte des Stoffes in der nicht 
isomorphen Gestalt. Hieraus folgt, dass wirklich der beigemischte 
Stoff in einem anderen Zustande vorhanden ist, als er fiir gewohnlich 
vorkommt, und die Annahme, dass diese Form dem Hauptbestandteil 
isomorph ist, ist unbedenklich. Freilich ist sie auch unerwiesen, 
und sie wird um so unsicherer, je weniger in der Ahnlichkeit der 
Kristallform oder der chemischen Zusammensetznng Grund zur Annahme 
einer Isomorphic gegeben ist. 



Zeitsch. f. phys. Cbemie 3, 497 (1889). 
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In einzelnen Fallen haben sich unabbangige Bestatigungen dafiir 
beibringen lassen, dass der aufgenommene StoflF, indem er sich den 
Kristallen zumischt, deren Gestalt angenommen hat. Schon Mitscher- 
lich hatte beispielsweise gezeigt, dass das Kupfersulfat in den kupfer- 
haltigen Eisenvitriolkristallen nicht mit 5, sondern mit 7 HgO enthalten 
ist, und nmgekehrt dass Eisensnlfat in den eiseuhaltigen Kupfervitriol- 
kristallen mit 5 HgO. Durch Kristallisationsversuche an iibersattigten 
Losungen hat ferner Lecocq de Boisbaudran (II, 3, 742) gezeigt, dass 
die Terschiedenen Kristalltypen der „VitrioIe" im allgemeinen bei samtlichen 
einzelnen Salzen dieser Gruppe auftreten konnen, nur je nach der Tem- 
peratur mit sehr verschiedener Bestandigkeit. In solchen Fallen stehen 
also der Annahme, dass die Beimischung sich in der Form des Haupt- 
kristalls diesem zugesellt, keinerlei Bedenken gegeniiber. Da ferner dlQ 
Fahigkeit, in sehr verschiedenen Formen zu kristallisieren oder diePoly- 
morphie mehr und mehr als eine sehr allgemeine Eigenschaft der 
Stoffe erkannt wird, so ist auch das Feld der Mdglichkeiten ein sehr 
ausgedehntes. 

4. Ist dio ZusammensetKiing der Mischkristalle stotig verander- 
HohP In der Auflfassung der Mischkristalle als feste Losungen liegt die 
Yoraussetzung, dass die Verbal tnisse, in denen die Bestandteile zusam- 
mentreten, innerhalb der Grenzen jeden beliebigen Wert annehmen 
konnen. Dies war auch die Ansicht der meisten, namentlich der alteren 
Forscher, welche sich mit der Frage beschaftigt batten. Durch eine, 
namentlich von Rammelsberg veranlasste Meinung, dass namlich ein- 
fache stochiometrische Verhaltnisse auch bei Mischkristallen bevorzugt 
wiirden, batten sich indessen mehrere Forscher der Vorstellung hinge- 
geben, als waren die Mischkristalle auch in gewissem Sinne als che- 
mische Verbindungen nach festen Verbaltnissen aufzufassen, und W. 
Betgers^) hat sich die besondere Aufgabe gestellt, das Bestehen belie- 
biger Mischuiigsverhaltnisse gerade in den bestrittenen Fallen nachzuweisen. 

Hierbei ergab sich in der Tat, dass die Zusammensetzung der 
Mischkristalle innerhalb des Gebietes der Mischbarkeit eine voUig stetige 
Funktion der Zusammensetzung der Losung ist, und dass nicht die ge- 
ringste Andeutung ausgezeichneter Punkte in der Nahe der einfachen 
stochiometrischen Verhaltnisse auftritt. Es hat sich wieder, wie schon 
oft, die allgemein rechnerische Moglichkeit, ein gegebenes irrationales 
Verhaltnis innerhalb der Versucbsfehler durch einen rationalen Nahe- 
rungsbruch darzustellen, als Quelle entsprechender Irrtiimer bestiitigt. 

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 548 (1894). 
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Gleichzeitig wurde festgestellt, dass bei unterbrochenen Mischungs- 
reihen die Grenzwerte sich sehr iibereinstimmend beobachten lassen, 
so dass es sich nicbt nur am ungefahre, sondern urn genau bestimmte 
Grossen bandelt. So mischen sich die beiden Salze Magnesiumsulfat 
und Ferrosulfat einerseits zu rhombischen Eristallen von der Form des 
Magnesiumsalzes, andererseits zu monoklinen von der Form des Eisen- 
salzes. Der Gehalt der rhombischen Greuzkristalle an Ferrosulfat ergab 
sich in 6 Versuchen zu 18.68, 18-91, 18-76, 18.75, 18-14, 18-90, also 
innerhalb der analytischen Fehler konstant, und ebenso der Grenzwert 
der monoklinen an Ferrosulfat gleich 46-54, 46-28, 46-45, 46 69, 46-84, 
46-37, 46-206 «/o. 

Ober die Abhangigkeit dieses Grenzwertes von der Temperatur^ 
welche theoretisch zu erwarten ist, werden weiter unten Mitteilungea 
gemacht werden. 

5. Nicht isomorphe Misohkristallo. Indessen scheint es dennoch 
Falle zu geben, in welchen die Annahme, dass nur isomorphe Stoffe 
Mischkristalle bilden konnen, nicht mehr ein einfacher und angemessener 
Ausdruck der Tatsachen ist. Beispielsweise gibt es in der Natur zahl- 
reiche kristallisierte Mineralien, welche durch Beimengungen anderer 
Stoffe gefarbt sind, ohne dass man den farbenden Stoffen Isomorphie 
wird zuschreiben wollen. So riihrt die braunschwarze Farbung der 
Rauchquarze von organischer Substanz bitumindsen oder humusartigen 
Charakters her, der man schwerlich die Kristallform des Quarzes wird 
zuschreiben konnen, und so gibt es noch sehr viele ahnliche Beispiele. Die 
allgemeine Erfahrung, dass von den kristallisierten Mineralien ausserst 
selten ein Exemplar die Probe der chemischen Reinheit besteht, dass 
also geringe Beimischungen fremder Stoffe durchaus die Regel sind, 
deutet auf eine viel weitergehende Entstehungsmoglichkeit von Misch- 
kristallen bin, als sie durch die Isomorphiebeziehung festgelegt wiirde. 

Nach vereinzelten gelegentlichen Beobachtungen^), die hie und da 
mitgeteilt wurden, hat zuerst Lehmann^) darauf hingewiesen, dass nicht- 
isomorphe Mischbarkeit eine viel allgemeinere Erscheinung sei, als man 
bis dahin angenommen hatte. Dies stellte sich zunachst am Salmiak 
heraus, an dem die Fahigkeit erkannt wurde, die Chloride schwerer 
Metalle zwar ohne Anderung der Kristallform, aber doch unter erheb- 
licher Anderung des Habitus aufzunehmen. Sehr bald gesellten sich 
weitere Falle dazu; F. Hermann^) beobachtete an den chinonartigen 

Insbesondere von Senarmont, Ann. chim. phys. 41, 319 (1854). 
*) Molekularsphysik I, 420 ff. 
8) Lieb. Ann. 211, 327. 
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Abkommlingen des Terephtalsaureesters ahnliche Erscheinungen, die 
Lebmann^) dann genaaer untersuchte. Die fraglichen Ester sind: 
Ester der Chinoiidihydro-p-dicarbonsaure (CgO^HJ (COOCj 115)2 
„ „ Chinontetrahydro-p-dicarbonsaure (CgOgHg) (COOC2H5)2 
„ „ Dioxychinon-p-dicarbonsaure (CeOjCOH),) (COOCj^Hg), 
„ „ Tetraoxybenzol-p-dicarbonsaure (C6(0H)4) (COOC2H5),. 
Es sind also nicht Stoffe, die wie die gewohnlichen isomorphen Reihen 
aus einander durch die gegenseitige Vertretung isomorpher Elemente 
hervorgegangen siud, sondern es besteht zwischen ihnen die genetische 
fieziehuDg, dass sie sich darch Oxydation, bez. Reduktion in einander 
iiberfiihren lassen, wobei der „chemi8che Typus" bedeutende Anderungen 
erieidet. Auch sind die Sto£fe keineswegs geometriscb isomorph. Sie 
besitzen eine allgemeine Fahigkeit, Misebkristalle derart zu bilden, 
dass der vorherrschende Anteil die Form des Miscbkristalls bestimmt. 
Dass aber doch eine Ahnlichkeit feinerer Art, die man als den kristal- 
lographischen Habitus bezeichnet, die Mischbarkeit befordert, wenn nicht 
gar bedingt, geht aus folgendem hervor. Einige dieser Stoffe erwiesen 
sich unter den Versuchsbedingungen als polymorph. Alsdann war es 
nor die Form, deren Habitus dem des anderen Stoffes ahnlich war, 
welche Losefahigkeit fiir diesen zeigte, wahrend in der abweichenden 
Form keine Misebkristalle gebildet wurden^). 

Auch hier ergab sich (zeitlich noch vor den entsprechenden Be- 
obachtungen von Retgers), dass die Mischbarkeit der Eristalle meist 
begrenzt ist, so dass jeder Stoff von dem anderen nur eine bestimmte 
Henge aufnimmt. Versucht man, durch Vermehrung des gelosten Stoffes 
die Konzentration im Mischkristall zu erhohen, so scheidet sich der Zu- 




Dioxy-E. 



Mischzone. 
Fig. 1. 



Chinon-E. 



Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 15 (1887). 
*) Allerdings beruht dies Degative Ergebnis bloss auf der Beobachtung der 
F&rbung. Da diese nicht sehr stark war, so war eine geringe Ldslichkeit auch 
in der abweichenden Form nicht ausgeschlossen. 
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satz in seiner eigenen Form neben den gesattigten Mischkristallen aus^). 
Fig. 1 zeigt die entsprechenden Erscheinungen, welche entstehen, wenn 
man gesattigte heisse Losungen des Dioxyesters und des Ghinonesters 
zusammentreten lasst: links kristallisiert der reine Dioxyester, dann 
kommen Mischkristalle (meist Zwillinge), denen sich weiter rechts orien- 
tierte Nadeln des Ghinonesters aufsetzen; ganz rechts ist der reine 
Chinon ester. 

In der Folge sind zahlreiche ahnliche Beobachtungen gemacht 
worden^), aus denen sich allgemein ergab, dass das Vorhandensein 
chemisch-genetischer Beziehungen in vielen Fallen die Mischbarkeit der 
Kristalle erleichtert. Insbesondere tritt dies in solchen Fallen ein, wa 
ein grosses Molekulargewicht vorhanden ist, so dass die vorgenommenen 
Umwandlungen verhaltnismassig geringen Einfluss anf die elementare 
Gesamtzusammensetzung haben. Dies entspricht der Erfahrung, die man 
auch bei isomorphen Stoffen gemacht hat: Isomorphie entsteht durch- 
schnittlich um so leichter, je mehr bei chemisch analogen Verbindungen 
der koDstant bleibende Anteil den veranderlichen iiberwiegt. 

Die Mischbarkeit der kristallisierten Stoffe zeigt demnach ganz 
ahnliche Verhaltnisse wie die der Fliissigkeiten. Auch hier ist chemi- 
sche Verwandtschaft im engeren wie im weiteren Sinne ein Umstand^ 
der die Mischbarkeit befordert. Aber sie ist in beiden Fallen nicht der 
einzige Grund, denn es sind auch Falle bekannt, in denen weitgehende 
gegenseitige Loslichkeit ohne erkennbare chemische Beziehung besteht^ 
wie etwa bei Schwefelkohlenstoff und Phosphorchloriir. 

Von Lehmann ist weiter betont worden, dass die Grenze der un- 
voUkommenen Mischbarkeit sich experimentell als vom Losungsmittel 
unabhangig zu erweisen scheine, aus denen sich die Mischkristalle aus- 
geschieden haben. Aus allgemeinen Grtinden wird man einen solchen 
Satz gleichfalls aussprechen konnen; seine Verletzung wiirde in der 
Tat die Moglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art ergeben. Der 
Beweis kann ganz ebenso gefiihrt werden, wie der Beweis, dass die Um- 
wandlungstemperatur eines enantiotropen Stoffes von einem etwa vor- 
handenen Losungsmittel unabhangig ist. Auch besteht hier wie dort 
die Einschrankung, dass der Satz nur gilt, wenn nichts vom Losungs- 
mittel in die Kristalle iibergeht. Andererseits wird der Gehalt der 
^gesattigten" Mischkristalle an der Beimischung sich mit der Temperatur 

^) Der in der eigenen Form sich ausscheidende Oberschuss stellt seinerseits 
Mischkristalle dar, die in Bezug auf den ersten Bestandteil „ge8attigt" sind. 

«) Vergl. u. a. Muthmann, Zeitschr. f. Krlst. 15, 60 (1889); 17,460 (1890); 19, 
357 ff. (1891). 



Feste LdsuDgen. 



15 



im allgemeinen andern. Hierbei wird zwar nicht immer, aber doch oft 
die gegenseitige Loslichkeit mit steigender Temperatur zunehmen, wie 
dies bei den meisten Fliissigkeiten der Fall ist. Hiermit ist verbanden, 
dass bei steigender Temperatur an solchen Stoffen etwaige Verschieden- 
heiten der Kristallform sich auszugleichen streben werden. 

Wahrend in dem eben geschilderten Falle wenigstens noch durch 
die genetische Beziehung etwas wie eine gegenseitige Verwandtschaft 
der sich mischenden Stoffe vorhandon war^ scheint es weitere Falle zu 
geben, wo auch die weitherzigste Auffassung dieses Begriffes keine Hilfe 
mefar gewahrt. Hierauf weisen die Farbungen solcher an sich farbloscn 
Stoffe bin, welche als Mineralien auftreten. Der farblose Quarz und 
Flussspat nimmt die mannigfaltigsten Farbungen an, die vielfach durch 
aufgeldste organische Stoffe verursacht worden sind; die an sich farb- 
lose Zinkblende ist in ungefarbtem Zustande kaum bekannt usw. Bei 
Mineralien ist die Entstehung solcher Mischkristalle durch den Umstand 
begiinstigt, dass sie sich meist aus einer sehr mannigfaltig zusammen- 
gesetzten Mutterlauge abgeschieden haben, so dass entsprechend haufige 
Gelegenheit zum Mitnehmen fremder Stoffe gegeben war; indessen hat 
Lehmann^) auch bei kiinstlichen Kristallen solche Bildungen als sehr 
haufig nachgewiesen. 

Durch einen bestimmten Fall veranlasst, wo ein Stoff von der Zu- 
sammensetzung und den Reaktionen der Bernsteinsaure in Kristallen 
von ganz abweichendem Habitus erhalten worden war, unternahm Leh- 
mann die Untersuchung, ob durch Beimengung anderer Stoffe eine solche 
Anderung hervorgebracht werden konne, und es ergab sich, dass gerade 
unter den organischen Verbindungen derartige Falle sehr haufig sind. 
Da der analytische Nachweis aufgenommencr Stoffe hier meist schwierig 
ist, wurden die Untersuchungen zunachst auf Farbstoffe als Beimeng- 
ungen zu organischen Verbindungen gerichtet, wobei folgende Ergeb- 
nisse erhalten wurden: 

1. Die Kristalle farben sich stets dunkler, als die Losung. 

2. Die Farbung der Kristalle ist in weitaus den meisten Fallen 
dichroitisch. 

3. Verschiedene Flachen desselben Kristalls zeigen ofters verschie- 
dene Anziehungskraft fiir den Farbstoff, so dass die Farbung 
ungleichformig (aber symmetrisch) ausfallt. 

4. Durch die Aufnahme des Farbstoffes andert sich oft der Habi- 



^) Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 543 (1891). 
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tus. Insbesondere wird die Trichitenbildung in hohem Masse 
befbrdert. 

5. Mehrere Farbstoffe neben einander konnen sich sowohl fordern 
wie hindern beziiglich ihrer Aufnahme durch die Eristalle. 
Auch andere Beimengungen zeigeD sich wirksam; insbesondere 
befordern solche Zusatzo die Aafnabme der Farbstoffe, welche 
selbst diese fallen, nur miissen sie nicht in solcher Eonzentratiou> 
angewendet werden, dass die Fallung eintritt. 

Die Farbstoffe entbaltenden Kristalle unterscheiden sich auch in 
anderer Beziehung von den reinen. So hat Dafet^) angegeben, dass die 
dunkleren Stellen am Rauchquarz einen kleineren Brechungskoeffi- 
<zienten haben als die hellen, wahrend beim Amethyst das umgekehrte 
stattfindet Durch C. Hlawatsch^) wurde ersteres bestatigt; auch nahmen 
die dunklen Stiicke, wenn der farbende Stoff durch Gluhen zerstort 
wurde, auch einen hoheren Koeffizienten an. Der Unterschied betrug 
4 bis 5 Einheiten der vierten Stelle. Ahnliche Unterschiede der Bre- 
chung zeigte ein dunkelvioletter Fluorit gegen farblosen. 

6. Nachweis der Mischbarkeit. Die chemische Analyse gibt aller- ^ 
dings im allgemeinen Auskunft iiber die Frage, ob Eristalle , die aus ^ 
einer gemischton Mutterlauge angeschossen sind, fremde Bestandteile ^ 
enthalten oder nicht. Doch ist diese Auskunft naturgemass durch die ^1 
•Grenzen der analytischen Nachweisbarkeit eingeschrankt und versagt d 
sehr haufig ganz bei Stoffen von ahnlicher Zusammensetzung, wie etwa 
den organischen Verbindungen. In solchen Fallen muss man besondere 
Eigenschaften aufsuchen, die der Beimischung allein zukommen, urn mit « 
deren Hilfe ihr Vorhandensein zu erkennen und womoglich ihre Menge 

zu messen. Von derartigen Eigenschaften ist die bequemste und ^ 
forderlichste die Farbe, und mit ihrer Hilfe hat u. a. Lehmann 
(S. 15) die grosse Verbreitung der nichtisomorphen Mischbarkeit 4 
gezeigt. '\( 
Ein besonderer Umstand kann indessen selbst in Fallen, wo gute %i 
analytische Methoden vorhanden sind, sehr erhebliche Tauschungen isjij 
hervorrufen. Es ist dies die ungemein haufige Neigung der Eristalle, %!i 
geringe Mengen der Mutterl^.uge in fliissigem Zustand einzuschliessen. 4i 
Da die Mutterlauge jedenfalls die Beimengung enthalt, so kann durch \ti 
ihre Anwesenheit die Bildung von Mischkristallen vorgetauscht werden, isa 
wo tatsachlich keine entstanden sind. Obwohl Retgors in seinen oben i, ^ 
\f 

Bull. Soc. Min. 13, 271. % \ 

Zeitschr. f. Krist. 27, 605 (1897). j jj^ 
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erwahnten Arbeiten immer wieder auf die Wichtigkeit dieser Fehler- 
quelle hingewiesen hat, die ja nicht nur beziiglich der Existenz, sondern 
auch beziiglich der Zusammensetzung etwaiger Mischkristalle urn so 
grossere Irrtiimer bewirken kauu, je verschiedener deren Zusammen- 
setzang von der der Mutterlauge ist, so scheint er doch inzwischen 
nicht viel Gehor gefunden za haben. Die von ihm angegebene Vor- 
sichtsmassregel, namlich die genaue mikroskopische UntersuchuDg jedes 
einzelnen Eristalies aaf etwaige Einschliisse und die ausschliessliche 
Verwendung einschlassfreier Exemplare fiir die Analyse hat offenbar 
darch ihre Miihseligkeit abschreckend gewirkt. Etwas einfacher ist die 
Absonderung der reinen Kristalle von den unreinen, die durch die 
Einschlusse an Dichte verlieren, mittels Fraktionieren in einer nahezu 
gleich dichten Fliissigkeit, wie Methylenjodid plus Xylol und dergl. 
Behandelt man auf solche Weise einen Anschuss gleicher Zusammen- 
setzung, so kann man durch Absonderung der nach oben gehenden 
leichteren Kristalle eine wirksame Reinigung des Materials vornehmen, 
wobei freilich das Mikroskop die letzte Sicherheit geben muss, dass 
iiberbaupt einschlussfreie Kristalle erlangt worden sind. 

In alien Fallen, wo derartige Vorsichtsmassregeln nicht beobachtet 
wden sind, wird man die Vermutung hegen diirfen, dass infolge des 
Einschlusses von Mutterlauge die Zusammensetzung der Mischkristalle 
in solchem Sinne fehlerhaft bestimmt ist, dass eine scheinbare Annahe- 
rung an die Zusammensetzung der Mutterlauge hervorgerufen wurde. 

Viel wirksamer und allgemeiner, als dieses chemische Verfahren, 
ist das „physikalische", das auf den Abweichungen von den Uesetzen 
der Gefrierpunktserniedrignng beruht. Van't Hoff hat (S. 3) bereits 
darauf hingewiesen, dass wenn das gefrierende Losungsmittel den 
gelosten Stoff in Gestalt von Mischkristalien mitnimmt, eine zu geringe 
Erniedrigung beobachtet wird. Im Gegensatz zu der friiher eror- 
terten Verkleinerung der Erniedrigung durch Polymerisierung des 
gelosten Stoffes ist hier die Abweichung von der Verdiinnung un- 
abhangig und nahert sich insbesondere nicht bei abnehmender Kon- 
zeiitration der Null. Auf diesem Wege erfahrt man nicht nur das 
Vorhandensein von Mischkristalien, sondern auch, wie alsbald gezeigt 
werdeu wird, ihre Zusammensetzung, uiiabhangig von jeder chemischen 
Analyse. 

7. Lassen sioh feste Stoffo vollstandig darch Eristallisation 
trennenP Durch die Tatsache, dass so viele Stoffe, deuen anscheinend 
ieinerlei Isomorphic zugeschrieben werden darf, doch Mischkristalle 
toden, wird die Frage nahe gelegt, ob nicht ahnlich wie bei Fliissig- 

Ostwald, Ghemie. II, 8. 2. Auflage. 2 
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keiten eine minimale gegenseitige Loslichkeit im festen Zustande all- 
gemein vorhanden ist. Wenn man auch vom theoretischen Standpunkte 
aus die Frage zu bejahen geneigt sein wird, da die Herstellung eines 
„ab8olut reinen'* Stoflfes im allgemeinen eine unendlich grosse Arbeit 
erfordert, so konnten doch die Forderungen der Theorie durch solche 
Minima an fremdem Stoff befriedigt werden, dass sie weit unterhalb 
aller analytiscben Nachweisbarkeit bleiben. 

Zwar beruhen zahllose Trennungen und Reinigungen kristallisierter 
Stoffe in der Technik und in der Wissenschaft auf der Voraussetzung, 
dass durch Kristallisation die entsprechenden festen Stoffe sich frei von 
etwa vorhandenen nicht isomorphen Beimengungen abscheiden, doch 
handelt es sich hier meist um ziemlich geringe Anspriiche an die VoU- 
standigkeit der Trennung, bez. um die Entfernung so geringer Mengen, 
dass bei einem einigermassen vorteilhaften Teilungskoeffizienten einige 
Kristallisation en auch theoretisch ausreichend sein werden, um den 
Endzweck zu erreichen. Die fast niemals fehlenden Einschliisse von 
Mutterlauge machen ausserdem die Ergebnisse der gewohnlichen Kri- 
stallisation stets unsicher. 

Mit den durch Retgers geschaffenen exakten Hilfsmitteln hatR.Krick- 
meyer^) diese Frage bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber die Iso- 
morphie der Alkalimetalle bearbeitet. Es hatte sich beziiglich der Haupt- 
frage ergeben, dass Natrium, Lithium und Kalium untereinander in keiner 
Weise isomorph sind, dass insbesondere auch in zusammengesetzteren 
Verbindungen, wie den alaunartigen Doppelsulfaten, ein Zusammen- 
kristallisieren niemals nachweisbar ist. Hierbei wurden haufig Kristalle 
gepriift, welche in gemischten Laugen entstanden waren, und es ergab 
sich, dass weder durch das Spektroskop, noch durch mikrochemische Reak- 
tionen in einschlussfreien Kristallen die „Losungsgenossen" nachzaweisen 
waren. Sehr anschaulich zeigt sich dies bei Kristallisationsversuchen 
in Gegenwart von Ammoniumsalzen : wahrend einschlussfreie Kristalle 
unter dem Mikroskop mit Nesslerschem Reagens nichts erkennen liessen, 
bewirkte jeder Einschluss, wenn er bei der langsamen Auflosung des 
Kristalls freigelegt wurde, eine „f6rmliche Eruption" des braunroten 
Niederschlages. 

Man wird hieraus zunachst zu schliessen haben, dass die einfache- 
ren Salze der genannten Alkalimetalle nicht nur nicht isomorph sind, 
sondern dass auch ihre gegenseitige Mischbarkeit unterhalb des Ver- 
haltnisses 1 : 100000 liegt. Dies legt den Schluss nahe, dass auch all- 
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gemein die gegenseitige Loslichkeit der festen Stoffe eine weit geringere 
sein wird als die der Fliissigkeiten. Denn selbst zwei Stoflfe, wie 
Wasser und Schwefelkohlenstoflf, die man gewohnlich als unloslich in- 
einander ansieht, sind unverhaltnismassig mischbarer, da Wasser rund 
^/soo seines Gewichts Schwefelkohlenstoff lost. 

8. DifClision fester Stoffe ineinander. Schon in seiner grund- 
legenden Abhandlung hat van't Hoff die damals bekannten Tatsachen 
erwahnt, aus denen auf das Vorhandensein von Diffusion in festen Stoffen 
geschlossen werden kann. Die nachstehende Ubersicht stellt die Tat- 
sache ausser Zweifel, lasst aber gleichzeitig den ungeheuren Einfluss 
der Temperatur erkennen und gibt somit den Schliissel fiir die Deu- 
tung des scheinbaren Nichtvorhandenseins der Diffusion in festen Kor- 
pern bei gewohnlicher Temperatur. 

Eine der altesten derartigen Tatsachen ist das von Roberts- Austen 
erwahnte „Kern-R6sten", das in Agordo nachweislich seit 1692 ausge- 
iibt worden ist. Es werden Stiicke eines Kupfer und etwas Silber ent- 
haltenden Pyrits einer sehr langsamen Rostung unterzogen; hierbei geht 
das Kupfer in das Innere und bildet dort einen Kern von nahezu reinem 
Schwefelkupfer, wahrend das Silber an die Oberflacbe geht und die 
Stiicke mit einer weissen Haut iiberzieht. Hier handelt es sich also um 
eine Trennung durch Diffusion, die dadurch zustande kommt, dass 
sich der diffundierende Stoff an einem Ende des Diffusionsgebietes in 
nicht geloster Gestalt ausscheidet. 

Ein zweiter, nicht minder alter technischer Prozess ist die Z em en- 
tat ion des Eisens. Durch Erhitzen von Schmiedeeisen in Kohlepulver 
nimmt jenes Kohlenstoff auf und verwandelt sich in Stahl. Da die 
angewandten Stabe durch diesen Prozess an der Oberflache kohlereicher 
werden, als sie im Innern sind, so muss das so hergestellte Produkt 
durch Umschmelzen oder Umschmieden gleichformig gemacht werden. 
Die Erscheinung war den alteren Forschern zwar bekannt, erschien 
ihnen aber als ein schwer zu losendes Ratsel und veranlasste die Ein- 
fiihrung von Hypothesen, u. a. dass derartige Vorgange nur unter Ver- 
mittelung gasformiger Zwischenprodukte stattfinden. Bei Gelegenheit 
einer Erorterung iiber diese Fragen sprach sich Gay-Lussac^) sehr sach- 
gemass folgendermassen aus: „Ich schliesse damit, dass es heute nicht 
mehr moglich ist, blindlings auf den trivialen Ausspruch der alten 
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Chemiker zu schworen: corpora non agunt nisi soluta. Es ist im 6e- 
genteil sicher, dass alle Eorper, feste, fliissige wie gasformige, aufein- 
ander wirken konnen, dass aber von dea drei Zastanden der feste am 
wenigsten geeignet ist fiir die Betatigung der chemischen Verwandt- 
schaft." 

Die gleiche Erscheinung hat spater Anlass za der ersteu qaanti- 
tativen Messung der Diffusion in einem festen Mittel gegeben. Golson^) 
stellte zunachst qualitativ fest, dass beim Erhitzen von Eisen in reinem 
Eohlenstoff (Russ) nicht nur eine Diffusion des Eohlenstoffs in das 
Eisen, sondern auch umgekehrt eine des Eisens in den Kohlenstoff ein- 
tritt, und zwar ist die zweite bei niedrigen Temperaturen viel bedeu- 
tendcr. Wenn man einen Klavierdraht bei Rotglut zwei Stuuden in 
Russ erhitzt, so bebalt er zwar seinen Glanz und seine Geschmeidig- 
keit, verliert aber an Gewicht und in der Kohle findet sich Eisen. 
Ebenso diffundiert Chlorsilber in Chlornatrium; seibst einStreifen metal- 
lischen Silbers lasst Chlorsilber unter gleichzeitiger Bildung von Natron 
entstehen, welches eine Zone urn das Metall bildet. Schwefeleisen, in 
Beriihruug mit Kupfer erwarmt, gibt an dieses Schwefel ab; man kann 
den Versuch mit demselben Stiick Schwefeleisen mehrmals mit gleichem 
Erfolge anstellen. 

Wird in einem mit Russ ausgefutterten Kohletiegel ein in Kalk 
eingebetteter Klavierdraht auf Rotglut erhitzt, so wird er schwerer und 
briichig, indem er Calcium aufnimmt. 

Beim Erhitzen von Zylindern aus zusammengepresstem Russ von 
verschiedener Hdhe zwischen Eisenscheiben ergab sich nun, dass die 
Menge des von der Eohle aufgenommenen Eisens umgekehrt proportional 
der Entfemung vom Eisen abnimmt, wie es das Diffusionsgesetz von Fick 
verlangt. In den Entfernungen 1, 3 und 5 cm wurden die Mengen 2-8, 
1*0 und 0-6 mg Eisen gefunden; die Produkte mit den Entfernungen 
sindr 2-8, 3 und 3.0, also geniigend konstant. 

In einer spateren^) Notiz gibt Colson an, dass beim Erhitzen von 
Eisen mit verschiedenem anfanglichen Kohlenstoffgehalt in Kohlenstoff 
{wahrend gleicher Zeiten und auf gleiche Temperaturen) die aufge- 
nommenen Kohlenstoffmengen doch dieselben sind (wenn man die dabdi 
auftretenden Fehler sachgemass ausschaltet); hieraus geht hervor, dass 
es sich in der Tat um einen von der Konzentration unabhangigeu 
Diffusionskoeffizienten handelt. Doch gilt dies nur bis zur Stahlbildung; 
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bei der Entstehung des Gusseisens treten andere Gesetze ein. Dies 
ist in bester Ubereinstimmung damit, dass sich bei der Earburierung des 
Eisens zuerst eine feste Losung von Kohlenstoff in dem Metall bildet, 
die bei grosserem Gehalt an Koblenstoff in eine chemische Verbindung, 
das Eisenkarbid FegC iibergeht (s. w. u.). 

Bei diesen Versuchen von Colson war fiir Roberts- Austen^) noch 
ein Zweifel iibrig geblieben, ob nicht, dor oben erwahnten alten, von 
Gay-Lussac bereits als unrichtig nachgewiesenen Theorie gemass, die 
Earburierung durch Kohlenoxyd bewirkt worden war. Wiewohl dies fiir 
die Frage der Diffusion des Kohlenstoffs im Eisen selbst gar nicht 
weiter von Belang ist, ob der Koblenstoff der Oberflache des Metalls 
durch ein Gas oder auf andere Weise zugefiihrt wird, da es sich um 
die Bewegung des gelosten Stoffes im festen Metall handelt, so hat er 
doch den Versuch mit der Abanderung wiederholt, dass einerseits als 
Kohlenstoff Diamant angewendet wurdo, andererseits der ganze Versuch 
im Vakuum durchgefiihrt wurde. Das Ergebnis war, dass die Karbu- 
rierung in ganz derselben Weise stattfindet. 

Weiter hat Colson (a. a. 0.) noch iiber folgende Experimente be- 
richtet. Wird ein Platindraht mit siliciumfreiem Russ in einem Ton- 
tiegel umgeben und im Schmiedefeuer erhitzt^ so nimmt er Silicium aus 
dem Tiegel auf. Im Anschlusse hieran bericbtet Violle, dass ein Por- 
zellantiegel, der in Kohle eingebettet stark (bis zum Erweichen) erhitzt 
worden war, sich durch seine Masse schwarz von aufgenommenem Kohlen- 
stoff gefarbt hatte. Die gleiche Erscheinung wird auch von Anderen 
beschrieben; sie ist auch bei Temperaturen beobachtet worden, bei denen 
das Porzellan noch nicht erweicht war. 

Ebenso wie Kohlenstoff diffundieren auch Metalle in festen Korpern. 
Die Bildung von Legierungen durch Zementation ist ein bekanntes 
metallurgisches Verfahren. Faraday und Stodart^) fanden, dass sich 
insbesondere Eisen und Platin leicht bei Temperaturen unterhalb des 
Schmelzpunkts zu zusammenhangenden Massen vereinigen lassen, die 
beim Atzen eine gegenseitige Durchdringung der Metalle zu erkennen 
geben. 

Versuche iiber die Diffusion fester Metalle ineinander unterhalb 
ihres Schmelzpunktes stellte auch W. Spring^) folgendergestalt an. Es 
wurden Zylinder von 2 cm Durchmesser und etwas grosserer Lange sehr 
genau plan gedreht, wobei besondere Sorgfalt darauf gewendet war, 

Philos. Trans. 187 A, 405 (1896). 
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dass keine Verunreinigung der frischen Oberflache mit Fett eintrat. 
Je zwei Zylinder wurden dann in einer kleinen Presse zusammenge- 
driickt und in einem Heizbade einer entsprechenden Temperatur aus- 
gesetzt. Dann erwiesen sich die Zylinder in den meisten Fallen so 
fest an einander haftend, dass beim gewaltsamen Trennen der Bruch 
durch eine andere Flache als die der Beriihrung ging. Durch Abdrehen 
paralleler Sehichten des vereinigten Zylinders und Analysieren der Spane 
konnte ermittelt werden, wie weit die Metalle ineinander diffundiert 
waren. 

So ergab sich, dass in 7 Stunden bei 400^ Zink und Kupfer iiber 
eine Strecke von 1-8 cm, Kadmium und Kupfer bei 295^ in 5 Stunden 
iiber 1-5 cm ineinander gewandert waren. Mit Zinn, Wismut, Antimon 
und Aluminium war die Dicke der legierten Schicht viel geringer, 
doch liess sich insbesondere beim Antimon die Bildung der charakte- 
ristischen violetten Legierung leicht erkennen. 

Ein weiteres Beispiel fiir eine auffallend grosse Diffusionsgeschwin- 
digkeit in festen Metallen hat E. D. Campbell^) beobachtet. Eine Stahl- 
stange von 2-5x5x15 cm wurde an einem Ende mit einem Bohr- 
loch versehen, in welchem 10 g Schwefeleisen mit einem eingetriebenen 
Stahlpflock verschlossen wurden. Als dieser Stab wahrend 4 Stunden 
auf heller Rotglut gehalten worden war, erwies sich das Loch als leer, 
der Stahl hatte seinen Schwefelgehalt auch nicht vermehrt, wohl aber 
war das aussen abgesetzte Oxyd stark schwefelhaltig geworden. Es war 
mit anderen Worten aller Schwefel des Schwefeleisens durch den Stahl 
nach aussen gewandert. Als ein zweiter derartiger Versurh in dem 
Augenblicke unterbrochen wurde, wo das geschmolzene Schwefeleisen 
in dem (offengelassenen) Bohrloch eben verschwunden war, ergab die 
Analyse des Metalls wiederum keine erhebliche Vermehrung des Schwe- 
fels, so dass dieser fast augenblicklich an die Oberflache gewandert zu 
sein scheint. 

Diese Wanderung tritt indessen mit reinem Schwefeleisen nicht 
ein, sondern nur mit solchem, das Sauerstoff enthalt; denn reines Schwe- 
feleisen bleibt unverandert im Bohrloch liegen. Ebensowenig diflfundiert 
reines Schwefelkupfer; wird es aber mit dem Eisenoxysulfid vermischt, 
so wandert es mit, und es findet sich Kupfer nach sehr kurzer Zeit in 
dem aussen entstandenen Oxyd. Durch besondere Versuche wurde nach- 
gewiesen, dass der ganze Stab von dem diffundierenden Schwefelmetall 
durchtrankt wird. 
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Schwefelnickel wird nur in ganz geringer Menge von dem diflfun- 
dierenden Oxysulfid mitgenommen. 

Messende Versuche iiber die Diffusion in festen Metalien hat 
Roberts- Austen^) angestellt. Es wurde Gold und Blei benutzt, und die 
Versuche wurden derart ausgefiihrt, dass auf Zylinder von reinem Blei 
eine Goldplatte aufgelotet wurde. Wenn der Bleizylinder hierbei durch 
Umgeben mit Wasser kalt gehalten wird, ist es moglich, das Gold 
voUstandig aufzuschmelzen, ohne dass es tiefer als 1 mm in das Blei 
eindringt. Derartige Zylinder wurden dann langere Zeit bei bestimmten 
Temperaturen erhalten, und hernach senkreeht zur Achse in Scheiben 
zerschnitten, um den Goldgehalt in den verschiedenen Hohen festzu- 
stellen. Durch Anwendung einer Wage, die bei einer Maximalbelastung 
von 0-5 g noch 0-002 mg erkennen liess, konnten die Bestimmungen mit 
geniigender Genauigkeit ausgefiihrt werden. 

Es ergab sich, dass die Bewegung des Goldes im Blei bereits bei 100^ 
messbar ist, wenn der Versuch ctwa sechs Wochen lang durchgefiihrt 
wird. Hierbei war die Goldplatte nicht angelotet, sondern nur ange- 
presst. Die beobachteten Diffusionskonstanten in g, cm, Tag sind: 
Temperatur Konstante 
100« 0-00002 
1650 0-0045 
2000 0-0075 
251 0-027 

Andere Versuche bezogen sich auf Gold und Silber. Es wurde 
gegen einen Zylinder von reinem Silber ein solcher von einer 20^/^ 
Goldsilberlegierung gepresst und das Gauze bei 800 ^ erbalten. Diese 
Temperatur liegt unterhalb des Schmelzpunktes (850^) der eutek- 
tischen Legierung. Genaue Messungen konnten wegen der schwankenden 
Temperatur nicht gemacht werden, doch ergab sich der Diffusions- 
koeffizient von der Grossenordnung 0-01. 

Schliesslich beschreibt Roberts-Austen einen Versuch, die Ludwig- 
Soretsche Erscheinung (I, 701) bei festen Stoffen hervorzurufen. Die 
wesentlichste Schwierigkeit hierbei ist, einen aus einer Legierung be- 
stehenden Stab von ganz gleichformiger Beschaffenheit zu erlangen, 
doch wurde ein solcher schliesslich aus einer 3-5 Gold- Wismutlogierung 
hergestellt. Als dieser wahrend sechs Tagen einerseits bei Zimmer- 
temperatur, andererseits bei 170^ (unterhalb der eutektischen Tempe- 
ratur Gold-Wismut) erhalten wurde, ergab die Analyse eine deutliche 
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AnreicberuDg in dem kalteren Telle. Allerdings liegt nar ein Versuch 
vor, dessen Wiederholung erwiinscht ware. 

9. Chemisohe Voig^nge in fester Iidsimg. Einen bemerkenswerten 
Fall von derartigen Vorgangen haben Lobry de Bruyn und Jungius ^) 
mitgeteilt. Im Lichte verwandelt 8ich, .wie Ciamician and Silber*) be- 
obachtet haben, o-Nitrobenzaldehyd in o-Nitrosobenzoesaure, entsprechend 
den Formeln 

r H r w NO 

Diese Umlagerung findet in Losung statt, und ist in dieser Beziehung 
von den Genannten untersucht worden; sie erfolgt aber auch an der 
festcn Verbindung, denn die Kristalle derselben verlieren mit der Zeit 
ihre hellgelbe Farbung, werden grunlich und zuletzt weiss. Die griine 
Farbung ist der gelosten Nitrosoverbindung zuzuschreiben, denn Piloty 
hat gezeigt, dass zahlreicbe Nitrosoverbindungen^ die im festen Zustande 
bimolekular und farblos sind, in Losung mit messbarer Gescbwiudigkeit 
in griine, monomolekulare Formen iibergehen. 

Die sorgfaltige Beobachtung der Erscheinung hat nun ergeben^ 
dass in der Tat die gelben Kristalle des Aldehyds recht lichtempfind- 
lich sind. Legt man sie in die Sonne, so beginnt alsbald die Umwand- 
lung und nach rund 15 Minuten erkennt man bereits die griine Farbe, 
die mit der Zeit immer deutlicher wird. Dann wird der Kristall an der 
Oberflache undurchsichtig, und die griine Farbe erscheint heller. Dies 
riihrt daher, dass das Umwandlungsprodukt nicht mehr, wie bis dahin, 
in fester Losung verbleibt, sondern sich in Gestalt der weissen, bimo- 
lekularen Kristalle ,ausscheidet. Schliesslich bedeckt sich der Kristall 
mit einer undurchsichtig weissen Schicht, die wie Porzellan aussieht. 
Hierdurch wird der weitere Zutritt des Lichtes in das Innere behindert, 
und man findet auch noch langere Zeit unter der weissen Hiille einen 
griinen Kern. Durch Bestimmung des Gehalts an Saure in dem Zeitpunkt, 
wo die kristallinische Form aufzutreten begann, wurde versucht, ihre 
Loslichkeit in dem festen Aldehyd zu ermitteln; es ergab sich ein Ge- 
halt von 2-6 Molarprozenten Saure. 

B. Oleichgewichte zweiter Ordnung. 

10. Allgemeines. Die Gleichgewichtsverhaltnisse der Mischkristalle 
schliessen sich voUstandig denen an, welche andere Phasen von stetig 
veranderlicher Zusammensetzung zeigen, und gestatten daher eine ahn- 
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liche Einteilung nach der Anzahl der Bestandteile und der der Frei- 
beitsgrade, wie sie in den vorangegangenen Abschnitten dieses Weikes 
durchgefubrt worden ist. Da indessen, wie Bruni dargelegt hat, die 
Yon der Anzahl der Freiheitsgrade abhangigen Verbal tnisse sich in 
sehr ubereinstimmender Weiso wiederbolen, obne bei verschiedener Zahl 
der Bestandteile erhebliche Verscbiedenbeiten aufzuweisen, so sollen 
diese Mannigfaltigkeiten nicht mehr ausserlich fur die Einteilung beriick- 
sichtigt werden. Es bieten sich somit (da durch die Voraussetzung 
stetig veranderlicher Zusammensetzung die Gleichgewicbte erster Ord- 
nung ausgeschlossen sind) die Gleichgewicbte zweiter, dritter und 
hoberer Ordnung als Gruppen dar. 

In jeder dieser Gruppen werden wir wie friiber die verdiinnten 
Losungen von den allgemeinen Gemiscben gesondert behandeln. Fiir 
die ersteren besteben gewisse quantitative Gesetzmassigkeiten, welche 
an die Bedingung gebunden sind, dass einer der Bestandteile in ver- 
haltnismassig geringer Mcnge anwesend ist, und welche urn so genauer 
gelten, je verdiinnter die Losungen sind. Fiir die letzteren sind solcbe 
quantitative Gesetze nicht bekannt; als Fubrer dienen hier einerseits 
das Phasengesetz, andererseits der Begriff des stabilen Gleicbgewicbts 
und das daraus entspringende Gesetz der Reaktion. Ersteres stellt 
die Freiheitsgrade des gegebenen Gebildes fest, letzteres bestimmt den 
Sinn der Veranderungen, die in dem Gebilde bei zwangsweiser Ver- 
schiebung einer der bestimmenden Intensitatsgrossen stattfinden. Die 
in diesem Gebiete eintretenden Verhaltnisse lassen sich in einem weit- 
gehenden Masse mittels der beiden ebengenannten Gesetze voraussehen,. 
so dass in diesem Teile der allgemeinen Chemie die Annaherung an das 
allgemeine Ideal der exakten Wissenscbaften, sich zu einer angewen- 
deten Mannigfaltigkeitslebre zu entwickeln, in einem hohen Grade 
erreicht erscheint, — 

Wir haben es demgemass zunacbst mit den Gleichgewichten 
zweiter Ordnung zu tun, bei denen eine feste Phase von verander- 
licher Zusammensetzung anwesend ist. Ist noch eine Phase vorhanden, 
so bleiben zwei Freiheiten, d. h. es kann fiir beliebige Tomperaturen 
noch ein Konzentrationsverhaltnis vorgeschrieben werden. Hierbei sind 
drei Unterfalle vorbanden, namlich dass neben der festen Phase noch eine 
gasformige, eine fliissige oder eine feste bestebt Da die ge> 
gebene feste Phase von veranderlicher Zusammensetzung sein solU 
so muss es auch die zweite Phase sein. Diese Bedingung erfiillt sich 
obne wei teres in den beiden ersten Fallen ; fiir den dritten Fall fiibrt sie zu der 
Forderung,dass auch diezweite feste Phase aus Miscbkristallen besteben muss. 
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Sind drei Phasen gegeben, so wird eine experimentell zugangliche 
Reihe von Gleichgewichten trotz des vorhandenen Freiheitsgrades sich 
nur dann ergeben, wenn eine der Phasen gasformig ist. In den andercn 
Fallen treten die „konden8ierten" Gleichgewichte ein, d. h. dieVerander- 
lichkeit mit dem Drucke ist so klein, dass sich die entsprecbenden Ge- 
bilde praktisch nicht von den nonvarianten unterscheiden. Hieraus er- 
geben sich als praktisch wichtige Falle, dass neben dem Dampfe und 
den Mischkristallen entweder Flussigkeit oder andere Mischkristalle 
vorhanden sind. Dies sind aber dieselben Falle, welche uns eben bei 
den zweiphasigen Gleichgewichten entgegentraten; in der Tat sind jene 
vom Druck gleicherweise nur in sehr geringem Grade abhangig, und 
die Hinzufiigung der Dampfphase, d. h. die Festlegung des Druckes iibt 
auf ihr Yerhalten keinen erheblichen Einfluss aus. 

Fasst man diese Betrachtung zusammen, so ergeben sich die fol* 
genden Falle: 

1. Mischkristalle und Dampf. 

2. Mischkristalle und Flussigkeit (Schmelze). 

3. Zwei Arten Mischkristalle nebeneinander. 

Geschichtlich sei hierzu noch bemerkt, dass wahrend van't Hoflf 
in seiner oben erwahnten grundlegenden Arbeit wesentlich die Anwen- 
dung der Gesetze verdiinnter Losungen im Auge hatte, die allge- 
meineren Betrachtungen erheblich spater gleichzeitig von Roozeboom^) 
und G. Bruni^) angestellt worden sind. Beide Forscher sind dort, wo 
sich ihre Arbeiten beriihrten, zu iibereinstimmenden Resultaten gelangt, 
entsprechend der grossen qualitativen Bestimmtheit, welche das Phasen- 
gesetz und das Reaktionsgesetz ihren Anwendungen erteilen. 

11. Mischkristalle und ihre Dampfe. Wenn auch iiber das Yer- 
halten der Mischkristalle beziiglich der Aussendung von Dampfen fast 
keine Untersuchungen vorliegen,so lasst sich doch mit einem sehr hohen 
Masse von Wahrscheinlichkeit vorraussagen, was die Beobachtung liefern 
wird. Da namlich fiir das Gleichgewicht einer dampfformigen Phase 
mit einer anderen die Formart der letzteren ohne Einfluss ist, so werden 
alle die Gesetze, welche beziiglich des Gleichgewichts Dampf-Fliissigkeit 
an friiherer Stelle (II, 3, 617) eingehend entwickelt worden sind, ihre 
unmittelbare Anwendung auf den vorliegenden Fall finden. Es ware 
also ausreichend, einfach auf jene Darlegungen zu verweisen; um in- 
dessen den Zusammenhang mit den nachfolgenden Entwicklungen besser 



') Versl. K. Ak. Amsterdam (1898). — Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 385 (1899). 
Rendic. Acc. Lincei (1898), II, 138 u. 347. 
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lierzustellen, seien die Haaptsatze in etwas abweichender Darstellung 
wiederholt. 

Setzt man die Zusammensetzung der festen Phase nach dem Molen- 
bruch als Abscissen aus, und die Dampfdrucke bei einer gegebenen 
Temperatur als Ordinaten, so wird man eine Kurve, die Dampfdruck- 
isotherme, erhalten, die an beiden Enden durch die Dampfdrucke der 
reinen Bestandteile bestimmt ist, und dazwischen stetig oder unstetig 
verlauft. Damit ersteres eintritt, ist die notwendige und zureichende 
Bedingung, dass die Zusammensetzung der festen Phase stetig durch 
alle Werte des Molenbruchs von bis 1 geht, dass also eine liickenlose 
Reihe von Mischkristallen vorhanden ist. Liegt letztere nicht vor, so 
wird eine stetige Dampfdrucklinie nur liber den Mischgobieten vor- 
handen sein, und die Grenzmischungen beiderseits werden gleichen 
Druck und gleiche Zusammensetzung der Dampfe aufweisen. 

Man kann die Darstellung noch etwas vollstandiger gestalten, als 
sie a. a. 0. gegeben ist, wenn man eine zweite Dampfdrucklinie zeichnet, 
deren AbsciEi^en nicht die Zusammensetzung der festen Phasen dar- 
stellen, sondern die der dampfformigen. Diese Linie wird, da Dampfe 
in alien Verhaltnissen mischbar sind, in jedem Falle ununterbrochen 
durch alle Werte des Molenbruches gehen. Sie braucht aber insofern 
nicht stetig zu sein, als sie dort, wo die Zusammensetzung der anderen 
Phase eine plotzliche Anderung erleidet, einen Knick aufweisen wird. 

Hiernach konnen wir die Typen der vorkommenden Falle feststellen, 
und betrachten zunachst den Fall der stetigen Mischungsreihe. 

Die Dampfdrucklinie einer solchen Reihe kann wie bei fliissigen 
Gemischen drei Formen haben: sie schreitet entweder einsinnig vom 
niedrigsten Werte, dem Dampfdrucke des einen reinen Bestandteils zum 
faochsten Werte des anderen fort, ohne dass inzwischen ein Maximum 
oder Minimum eintritt, wobei also alle Dampfdrucke der Gemenge 
zwischen denen der Bestandteile liegen, oder es ist ein Maximum, bez. 
ein Minimum vorhanden. Den Fall, dass mehrere solche ausgezeich- 
nete Punkte auftreten, konnen wir ausschliessen; er wird, wenn iiber- 
haupt, jedenfalls hochst selten vorkommen, und wiirde gegebenenfalls 
keine neuartigen Betrachtungen erfordern. 

Ist BFA Fig. 2 eine solche einsinnige Linie, die den Dampfdruck 
in bezug auf den Molenbruch der festen Phase darstellt, so wird 
zwischen den gloichen Endpunkten BA eine zweite Linie verlaufen, 
welche den Dampfdruck in bezug auf die Dampfphase darstellt, und es 
ist zunachst die Frage zu beantworten, ob sie oberhalb oder unterhalb 
der ersten liegt. Die Antwort ergibt sich aus folgender tJberlegung. 
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I. Besondere F&lle des Gleichgewichts. 



Denkt man sich eine gegebene Menge der fliichtigen Mischkristalle zu- 

.^nacbst oeben sehr wenig DampC 
80 wird diese einen bestioimten 
Druck haben, welcher durch einen 
Punkt der ersten, auf die feste 
Phase bezogenen Linie dargestellt 
wird. Verwandeln wir die Kristalle 
fast voUstandig in Dampf, so haben 
wir einen Punkt der zweiten Linie, 
welcher wegen der gleichen Zusam- 
mensetzung die gleiche Abscisse 
hat Dieser Punkt muss not wen dig 
unterhalb des ersten liegen, weil 
durch die zunehmende Yerdampfung 
bei konstanter Temperatur der 



3 




Fig. 2. 



Druck nur abnehmen kann, indem der Riickstand immer weniger 
fliichtig wird. Verhielte sich ein Gemisch uragekehrt, so wiirde die 
Yerdampfung explosiv erfolgen, d. h. ein solches Gemisch konnte keinen 
stabilen Zustand darstellen. 

Da diese Betrachtung fiir jeden Punkt der Linie, mit Ausnabme 
der Endpuukte, gilt, so wird die ganze auf die Zusammensetzung der 
Dampfphase bezogene Linie unterhalb der ersten liegen miisseu, und in 
Fig. 2 ist 6FA die auf die feste Phase, BDA die auf die Dampfphase 
bezogene Dampfdrucklinie. 

Hat zweitens die auf die feste Phase bezogene Dampfdrucklinie 

ein Maximum, so muss auch die 
zweite Linie ein solches haben, da 
sie die gleichen Zustande, nur in 
anderer Anordnung darstellt. Fer- 
ner miissen beide Maxima in den 
gleichen Punkt fallen, da nach 
dem vielfach angewendeten Satze 
von Gibbs in Maximal- und Mini- 
malpunkten die Zusammensetzung 
der beiden Phasen iibereinstimmen 
muss. Folglich werden beide Linien 
wie in Fig. 3 verlaufen, indem au& 
den eben dargelegten Griinden die 
Dampflinie immer unterhalb der auf die feste Phase bezogenen bleiben 
muss, und nur in den drei ausgezeichneten Punkten mit ihr zusammentrifft. 




Fig. 3. 
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Fig. 4. 



Ganz die gleichen Betrachtungen gelten fiir den Fall, dass die 
Dampfdruckisotherme ein Minimum hat, Fig. 4. 

Wahrend in einem der aus- 
gezeichneten Punkte die Zusam- 
mensetzung des Dampfes mit der 
der festen Phase iibereinstimmt, und ^ 
diese daher bei der Sublimation 
keine Anderung ihrer Zusammen- 
setzung erfahrt, fiudet iiberall sonst 
eine teilweise Scheidung der Be- 
standteile statt, wenn man die eine 
Phase in die andere iiberfuhrt. Sei 
das Gemisch c mit dem Druck cd 
(Fig. 5) zuerst als Dampf gegeben, 
uud werde durch Verkleinerung des 
Raumes eine geringe Menge davon verdichtet, so entsteht ein Sublimat, 
das den gleichen Dampfdruck hat, da es eben mit dem gegebenen ,Dampfe 
im Gleichgewicht ist. Um die entsprechende Zusammensetzung zu finden, 
Ziehen wir die Hotizontale df; die 
Abscisse e des Punktes f auf der 
ersten Dampfdrucklinie gibt dann 
diese Zusammensetzung an. Wenn 
wir die Raumverminderung fort- 
setzen, so muss der Dampfdruck 
grosser werden; er andert sichnach 
dA, wahrend die Zusammensetzung 
des Sublimats sich nach f A andert. 
Macht man die Yoraussetzung, dass 
das Sublimat immer homogen bleibt, 
dass also die neu abgesetzten Massen 
sich mit den bereits vorhandenen 
zu einer festen Losung vereinigen, 
so wird schliesslich , wahrend eben der letzte Dampf verdichtet wird, 
der Druck auf g gestiegen sein, wahrend die Zusammensetzung dieses 
letzten Dampfes durch die Abscisse i des Punktes h gegeben ist. Beim 
Zusammenpressen des Dampfes wird also zunachst ein an dem weniger 
fliichtigen Bestandteil reiches Sublimat erhalten, dem sich der fliichtige 
Anteil bei fortschreitender Verdichtung mehr und mehr zugesellt. Wah- 
rend die Zusammensetzung des Dampfes sich hierbei von c bis i andert, 
geht die des Sublimats von e nach c. 
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I. Besondere F&lle des Gleichgewichts. 



Die umgekehrten Yorgange vollziehen sich, wenn man von festen 
Mischkristallen ausgeht und sie durch Vergrosserung des Raumes ver- 
dampfen lasst. Das feste Gemisch c mit dem Dampfdruck g liefert 
einen Dampf von der Zusammensetzung i, und in dem Masse, als sich 
der Dampf auf Kosten der festen Phase vermehrt, wird sein Druck ge- 
ringer, bis scbliesslich bei d, einer Zusammensetzung e des letzten Restes, 
der festen Phase und dem Dampfdrucke f die Verdampfung beendet ist. 

Die hierbei gemachte Voraussetzung, dass die feste Phase immer 
gleichformig bleibt, ist allerdings praktisch kaum zu erfiillen. Viel- 
mehr wird beim Verdampfen der Verlust an fliichtigerem Bestandteil 
vorwiegend die Oberflache der vorhandenen Kristalle treflfen, und ein 
Ersatz aus dem Innern durch Diffusion wird eine sehr lange Zeit be- 
anspruchen. Daher wird tatsachlich der Dampfdruck viel schneller ab- 
nehmen, als er gemass den eben angesteilten Betrachtungen sollte, 
und es hangt ganz von der Geschwindigkeit ab, mit der man den Vor- 
gang betreibt, auf welchen Punkt der Dampfdrucklinie man gelangt. 
Die Grenze bildet der Dampfdruck des reinen Bestandteils geringerer 
Fliichtigkeit. 

Jedenfalls wirkt die Verdampfung ebenso wie die Verdichtung in 
solchem Sinne, dass die beiden Bestandteile nach ihrer Fliichtigkeit ge- 
trennt werden, und durch Wiederholung des Verfahrens kann man eine. 
voUstandige Trennung bewirken. 

Die beiden anderen Falle mit einem Maximum, bez. Minimum er- 
geben ganz die gleichen Verhaltnisse, nur mit der Erweiterung, dass. 
man das ausgezeichnete Gemisch wie einen Bestandteil be- 
trachten muss. Die Trennung wird also je einen Bestandteil und das 
konstante Gemisch ergeben, wenn man von irgend einem Punkte ausser- 
halb des ausgezeichneten ausgeht. 

Auch hat in einem solchen .ausgezeichneten Punkte die Geschwin- 
digkeit der Verdampfung oder Verdichtung k ein en Einfluss auf den 
Dampfdruck und die Zusammensetzung der festen Phase; vielmehr ver- 
halten sich diese ausgezeichneten Gemische wie einheitliche Stoffe. 

Diese Betrachtungen ergeben gleichzeitig das Verfahren zur experi- 
mentellen Bestimmung der beiden Linien. Wenn man ein Gemisch von 
bekannter Zusammensetzung bei der vorgeschriebenen Temperatur ein- 
mal auf seinen Dampfdruck untersucht, wahrend es fast vollstandig in 
fester Form besteht, und sodann, nachdem es fast vollstandig ver- 
dampft ist, so erhalt man fiir den gegebenen Abscissenpunkt c zwei 
Ordinatenpunkte d und g, welche je einen Punkt der beiden Kurven 
darstellen. Durch Messung einer geeigneten Anzahl von Gemischen 
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kann man den Verlauf der beiden Linien mit beliebiger Annaherung 
festlegen. 

12. Misohkristalle mit einer Lucke. Wenn die beiden festen Be- 
standteile sich nicht in alien Verhaltnissen homogen mischen konnen, 
so werden die Gemisebe von stetig veranderlicber Zusammensetzung 
beiderseits durch die Grenzgemische abgeschlossen sein, welche sich 
in wechselnden Anteilen bilden, falls die Bestandteile in einem zwischen- 
liegenden Verhaltnis vereinigt worden sind. Da diese beiden Grenz- 
gemische sonach in beliebigem Verhaltnis nebeneinander bestehen konnen, 
mussen die chemischen Potentiale der beiden Bestandteile in ihnen iiberein- 
stimmen. Die Grenzgemische miissen also insbesondere auch gleiche Dampf- 
drucke in Bezug auf jedenBestandteil, also auch gleiche Gesamtdrucke haben. 

Hieraus ergibt sich folgendes. Tragt man die Dampfdruckisotherme 
fiir die verschiedenen Molenbriiche der festen Phase auf, so wird man 
innerhalb des Gebietes, wo sich die ersten Misohkristalle bilden, eine 
stetig verlaufende Linie erhalten, die fiir das erste Grenzgemisch ihr 
Ende erreicht. Von dort ab bestehen zwei feste Phasen nebeneinan- 
der, namlich die beiden Grenzgemische, und die Abscissen driicken Ge- 
menge dieser beiden aus. Da durch die Festhaltung einer bestimmten 
Temperatur iiber eine Freiheit verfiigt ist, so bleibt bei den drei Phasen 
keine mehr iibrig, der Dampfdruck bleibt also konstant, die Dampf- 
dnicklinie ist horizontal. Von der Abscisse des zweiten Grenzgemisches 
ab verschwindet eine der festen Phasen (das erste Grenzgemisch) und 
wir haben wieder eine stetig veranderliche Dampfdrucklinie, die mit dem 
Dampfdrucke des zweiten Bestandteils endet. 

Anders verlauft die Dampfdrucklinie, wenn man sie auf die Zu- 
sammensetzung des Dampfes bezieht. 
Da in diesem keine Phasentrennung 
eintreten kann, so gibt es fiir jede 
Zusammensetzung des Dampfes eine 
feste Phase, die mit ihm im Gleich- ^ 
gewichte ist. Die samtlichen moglichen 
Molenbriiche der Dampfe verteilen sich 
daher ohne Liicke iiber alle mog- 
lichen Gemische, indem die beiden Teile 
der ununterbrochenen Kurve dort zu- 
sammenstossen, wo die Zusammen- ^* 
setzuDg und der Druck des konstanten Dampfes liegt, der mit den beiden 
festen Grenzgemischen gleichzeitig im Gleichgewicht ist. Hieraus ergeben 
sich die folgenden Darstellungen. 
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Es sei zuerst der Fall gegeben, dass die beiden Teile der Dampf- 
drucklinie der festen Phasen in gleichem Sinne ansteigen, Fig. 6. Dann 
muss die Dampflinie die Form BdA haben, da sie notwendig iiberall 
unterhalb der ersten Linie bleiben muss (S. 28). Hieraus ergibt sich 
^Isbald, dass die durch die Abseisse des Punktes d gegebene Zusammen- 
setzung des Dampfes ausserhalb der der beiden Grenzgemische bund a 
liegen muss, und zwar verschoben nach der Seite des fliichtigeren 
£estandteils. Es muss mit anderen Worten scbon der Dampf iiber den 
ersten Grenzkristallen b reieher an dem fliichtigeren Bestandteil A sein, 
als die zweiten Grenzkristalie a es sind. Da ferner im Punkte d eine 
der beiden festen Phasen durch die andere ersetzt wird, so ist die Linie 
BdA hier geknickt. 

Einen zweiten Fall des Verlaufes der Dampfdrucklinie bei unter- 

brochenen Mischungsreihen haben wir 
in Fig. 7. Hier ist vorausgesetzt, dass 
der Dampfdruck der Gemische immer 
grosser ist, als der der entsprechen- 
den reinen Bestandteile. Die unter- 
halb verlaufende Dampflinie hat den 
Punkt d zwischen den beiden Punk- 
ten b und a; die Zusammensetzung 
des Dampfes liegt also zwischen der 
Fig- 7. der beiden Grenzmischungen. 

Versucht man einen dritton Fall, entsprechend der stetigen Dampf- 
<lrucklinie, mit einem Minimum zu konstruieren, so iiberzeugt man sich 
alsbald, dass es nicht moglich ist, dabei die Bedingung zu erfuUen, 
dass die Dampflinie unterhalb der auf die festen Phasen bezogenen 
bleibt. Also konnen stabile Gemenge mit dieser Eigenschaft nicht 
hergestellt werden. Dies entspricht ganz dem iibereinstimmenden Er- 
gebnis bei nicht homogenen Fliissigkeitsgemischen (II, 3, 689). 

Die Erorterungen iiber das Verhalten der Gemische beim Ver- 
dampfen und Verdichten sollen dem Leser iiberlassen bleiben, da sie 
mit denen fiir Fliissigkeiten vollig iibereinstimmen und zudem keine er- 
hebliche praktische Bedeutung haben. 

13. Die Teildrucke. Die vorangegangenen Darlegungen bezogen 
sich auf die Summe der beiden Dampfdrucke; auf die Beitrage jedes 
einzelnen Bestandteils war nur sekundar Riicksicht genommen worden. 
Fragt man nach den allgemeinen Verhaltnissen dieser Grossen, so werden 
wiederum die Betrachtungen an Fliissigkeitsgemischen (II, 3, 611) als 
^oUstandig iibertragbar angesehen werden konnen. Insbesondere werden 
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fiir die beiden Enden der Teildrucklinien die Gesetze der verdiinnteu 
Losungen anzuwenden sein. 

Hiernach wird zunachst der Teildruck des in grosster Menge vor- 
handenen Bestandteils, des „L68UDg8mittel8" durch den Zusatz des anderen 
Stoflfes proportional dem Molenbruch vermindert werden, so dass die 
entsprechende Dampfdrucklinie vom Dampfdruck des reinen Losungs- 
mittels aus geradlinig nach dem gegeniiberliegenden Anfangspunkte der 
Koordinaten gerichtet ist. Andererseits wird das Gebiet, wo dieser 
Stoff in kleiner Menge anwesend ist 
(das andere Eude der Teiidrucklinie), 
darch das Henrysche Gesetz geregelt 
sein, d. b. die Linie wird dort gleicb- 
falls geradlinig beginnen, ihre Rich- 
tung wird aber vom Teilungskoeffi- 
zienten zwischen den beiden Phason 
abhangen, und kann daher die in 
Fig. 8 dargestellten Lagen haben. Die 
Teiidrucklinie des anderen Bestandteils 
liegt etwa symmetrisch zur ersten und 
die Summe der beiderseitigen Ordinaten ergibt die Linie der gemein- 
samen Dampfdrucke. 

Es kann an dieser Stelle da von abgesehen werden, alle die Be* 
trachtungen zu wiederholen, welche a. a. 0. an diese Grundlagen ge- 
kniipft ^orden sind; ebensowonig soli auf die S. 639 dargelegte gegen- 
seitige Beziehung der beiden Dampfdrucklinien eingegangen werden, da 
dnrch die Annabme, dass die neben Dampf vorbandene Phase fest und 
nicht fliissig ist, grundsatzlich gar nichts Neues dazukommt. 

Auch liegt noch kaum ein Versuch vor, tiefer in diese Erscheinungen 
ezperimentell einzudringen. Der erste und bisher einzige Ansatz hierzu 
riihrt von G. Bruni und M. Padova^) her und wurde derart ausgefiihrt, 
dass man die durch Zusammenschmelzen erzeugten Gemische in ein 
Glasrohr brachte, dieses luftleer pumpte und dann den die Kristalle ent- 
haltenden Teil auf eine passende Temperatur erhitzte, wSlhrend der 
obere Teil kiibl blieb. Qualitative Versuche mit Azobenzol und Stilben 
ergaben, dass auf solche Weise wirklich homogene Mischkristalle er- 
halten werden konnen. Mit Mischungen aus Quecksilberbromid und 
-jodid wurden quantitative Versuche gemacht. Die Ergebnisse stehen 
in der folgenden Tabelte; die erste Spalte Cq enthalt die Molarprozente 




^) Bendic. Acc. dei Lincei (1902), I, 565. 
Oatwald, Chemie. II, 3. 2. Aaflage. 
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I. Besondere F&lle des Gleichgewichts. 



an Qaecksilberjodid in dem urspriinglichen Gemisch, die- zweite die 
im Sublimat; hinzugefugt ist in der dritten Spalte der Teilungskoeffi- 
zient Ci/Cq. 



Co 


Ct 




15.89 


14-96 


0-94 


3773 


31.35 


0-85 


5195 


4467 


0.86 


76.07 


69-76 


0-92 



Man sieht, dass das weniger fliichtige Jodid zuriickbleibt, wabrend das 
Bromid sich in dem Sublimat anreichert — 

14. Misohkristalle neben ihrer Schmelse. Verdfmnte Ldsungen. 
Ungleich den eben behandelten Gleichgewichten zwischen festen Misch- 
kristallen und ihren Dampfen, deren experimentelle Erforschung noch 
ganz der Zukunft angehort, sind die Gleicbgewichte fest-flussig in diesem 
Gebiete sehr eingehend untersucht worden. Anlass hierzu gab zunachst 
yan't Hofifs Erklarung der Anomalien bei der Bestimmung des Mole- 
kulargewichts durch Gefrieren mittels der Annahme, dass sich feste 
Losungen gebildet batten. 

Zunachst stellte sich van Bijlert*) die Aufgabe, den theoretisch ge-^ 
fundenen Zusammenhang zwischen anomaler Gefrierpunktserniedrigung 
und dem Entstehen gemischter Ausscheidungen nachzupriifen. Dies konnte 
nicht durch eine unmittelbare Analyse dieser Ausscheidungen, der „Kri- 
stallmasse^' geschehen, da dieser stets Mutterlauge anhaftet, durch welche 
eine gewisse Menge des gelosten Stoffes hineingebracht wird, von der 
man nicht weiss, ob sie allein von der Mutterlauge stammt, oder auch 
in Gestalt von Mischkristallen anwesend ist. Es ist also notig^ die 
Menge der anhaftenden Mutterlauge auf irgend eine Weise zu bestimmen, 
urn den von ihr herriihrenden Anteil am gelosten Stofie in Abzug 
bringen zu konnen. Von den hier moglicheu Methoden wahlte van 
Biilert eine, die schon von C. Schmidt und G. Bunge bei Gelegenheit 
ahnlicher physiologischer Aufgaben angewendet worden war. 1st nam- 
lich ausser dem Losungsmittel und dem gelosten Stoffe noch ein dritter 
Stoflf, der „Indikator" anwesend, von dem man weiss, dass er in der 
Mutterlauge bleibt und dass die Kristalle von ihm frei sind, so kann, 
man aus der Menge des „Indikators'S den die Analyse in der Kristall-* 
masse ergibt, auf die proportionale Menge anwesender Mutterlauge 
schliessen und somit auch die als Mutterlauge anwesende Menge dea 
Losungsmittels berechnen. Ergibt sich diese kleiner, als die Gesamt- 



^) Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 343 (1891). 
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menge des letzteren in der Kristallmasse, so ist damit bewiesen, dass 
der t}ber8cbu88 in Gestalt einer festen Phase, also in Gestalt von Misch- 
kristallen anwesend ist. 

Die Rechnung ergibt sich aus folgender Ubersicht. In einem Teil 
der Gesamtmasse seien die nachstehenden Anteile der vorhandenen 
Stoffe enthalten: 

Indikator gelOster Stoff 

Mutterlauge a' b' 

Kristallmasse a'' 
Eristalle o x 

Da in der Kristallmasse a'' Indikator vorhanden sind, so ist die Menge 
der Mutterlauge a^'/a' und damit die Menge des mit der Mutterlauge 
beigemischten gelosten Stoffes a"b7a', beide bezogen auf die Gewichts- 
einheit der Kristallmasse. Zieht man diesen Betrag von b'', der 6e- 
samtmenge des gelosten Stoffes in der Kristallmasse ab, so bleibt 
b" — a"b7a' als die Menge des gelosten Stoflfes, welche in den Misch- 
kristallen zugegen ist. Die Menge der Mischkristalle in der Einheit 
der Kristallmasse betragt 1 — a'7a', da a'7a' die Menge der Mutterlauge 
ist, und folglich ist der Anteil x des gelosten Stoffes in der Gewichts- 
einheit der Mischkristalle gleich (b" — a"b7a') / (1 — a'7a') = (a'b" 
— a b)/(a —a ). 

Was nun die Versuche selbst anlangt, so wurden sie derart ange- 
stellt, dass Losungen von bekannter Zusammensetzung zum teilweisen 
Erstarren gebracht wurden, worauf man die Mutterlauge durch einen 
Saugtrichter so schnell und voUstandig als moglich von den Kristallen 
trennte und dann beide analysierte. Es wurden folgende Reihen ge- 
macht. 

Zunachst gelangten Losungen von Thiophen in Benzol zur Unter- 
suchung, bei denen Paterno anomales Verhalten beobachtet hatte. Als 
Indikator diente zuerst Diphenylamin, spater Jod. Die Angabe der 
Zahlenwerte bat keine Bedeutung, da wie spater nachgewiesen wurde^), 
Jod sich in Benzol gleichfalls anomal verhalt und aucb seinerseits in 
das feste Benzol iibergeht. Ferner wurde m-Kresol in Phenol unter- 
sucht, welches gleichfalls zu kleine Erniedrigungen gibt; Jod, auch Harn- 
$toff diente als Indikator. Jedoch ergab hier die Berechnung der Ver- 
suche fur X immer einen negativen Wert, den Bijlert auf die ungenii- 
gende Genauigkeit der Analyse zuriickfiihren will. 

Eine dritte Versuchsreihe bezog sich auf den von Heycock und 



>) Beckmann und Stock, Zeitschr. f. phys. Ghemie 17, 170 (1895). 
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Neville') gefundenen Fall, dass Antimon in Zinn eine Erhohung des 
Erstarrungspunktes bewirkt. Silber wurde als Indikator yerwendet, und 
es gelang in alien Fallen nachzuweisen, dass in dcr Tat die Eristallo 
etwa 25 mehr Antimon enthielten als die Mutterlauge. 

Ahnlich verhalt sich nachEjkmann ^-Naphthol in Naphthalin; auch 
hier wurde eine Vermehrung des gelosten Stofifes in den Kristallen 
gegenuber der Mutterlauge nacbgewiesen, doch waren die Bestimmungen 
wenig genau. 

15. Theorie. Um die Formel zu erhalten, welche die Gefrier- 
punktserniedrigung eines Losungsmittels durcb einen Zusatz darstellt, wenn 
die erstarrende feste Pbase nicht aus dem reinen Losungsmittel besteht, 
sondern auch etwas von dem gelosten Stoffe enthalt, nehmen wir die 
gleichen Betrachtungen auf, welche uns in dem friiheren, einfacheren 
Falle (I, 759) zum Ziele gefuhrt haben. Zu diesem Zwecke miissen 
wir uns jetzt eine halbdurchlassige Scheidewand denken, welche nicht 
nur das Losungsmittel durchlasst, sondern auch den gelosten Stoff, und 
zwar beide in einem bestimmten Verhaltnisse, das der Konzentration 
proportional ist. Die Frage, ob eine solche Scheidewand physisch mog- 
lich ist, lasst sich unbedenklich bejahen; sind doch die als halbdurch- 
lassig angesehenen Scheidewande von Ferrocyankupfer und dergl. tat- 
sachlich fiir die gelosten Stoflfe nicht als voUkommen undurchdringlich 
anzusehen, sondern nur als sehr wenig durchdringlich fur sie im Ver- 
haltnis zum Wasser. 

Wird nun durch eine solche Scheidewand die Losung gepresst, so 
wird nicht mehr, wie friiher angenommen, dabei eine voUstandige Tren- 
nung des Losungsmittels von der Losung bewirkt, sondern nur eine 
teilweise. Man sieht alsbald ein, dass wenn im Grenzfalle die Zusammen- 
setzung der durchtretenden Fliissigkeit die gleiche ist, wie die der 
urspriinglichen Losung, wenn also die Scheidewand iiberhaupt keine 
auswahlende Durchlassigkeit hat, auch kein osmotischer Druck zu 
iiberwinden ist. Dementsprechend wird keine Arbeit geleistet, und es 
erfolgt in diesem Falle auch keine Erniedrigung des Gefrierpunktes. 

Man gelangt zu dem gleichen Ergebnisse,. wenn man sich des 
Satzes von Gibbs erinnert, dass im Falle, wo die sich ausscheidende 
Phase die gleiche Zusammensetzung hat, wie die zurlickbleibende, die 
Temperatur ein Maximum oder Minimum sein muss (II, 2, 127). Gilt 
nun diese Beziehung im vorliegenden Falle unabhangig von der Kon- 
zentration, so ist die Schmelztemperatur des reinen Losungsmittels die 



Journ. Chem: Soc. (1890), 387. 
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eine Grenze der moglichen ErstarrungstemperatureD. Worde nun beim 
Zosatz des gelosten Stoffes die Temperatur sinken oder steigen, so 
miisste diese Anderung bei Vermehrung der Konzentration in gleichcm 
Sinne fortschreiten, d. b. die Temperatur ware fiir jede Losung von 
endlicber Konzentration kein Minimum oder Maximum. Folglich muss 
die Temperatur unverandert, also aucb gleicb der Schmelztemperatur 
des reinen Losungsmittels bleiben. 

Die eben gemacbte Voraussetzung ist allerdings im allgemeinen 
nicht erfullt; aucb ist bisber nur ein einziger derartiger Fall bekannt 
geworden'). Wir wenden uns daber zu dem allgemeineren Falle, dass 
die Zusammensetzung beider Pbasen verscbieden ist. 

Es sei zunacbst der Gebalt der sicb ausscbeidenden festen Pbase 
an dem gelosten Stoflfe geringer als der der Losung. Wir denken 
uns eine Scbeidewand, welcbe das Losungsmittel in dem entsprecbenden 
Verbaltnisse starker zuruckbalt, und pressen unsere Losung durcb. 
Dann wird sicb ein osmotiscber Druck dieser Bewegung widersetzen 
welcber dem Unterscbiede der Konzentration auf beiden Seiten der 
Scheidewand proportional ist. Hiernacb gestaltet sicb die frubere Uber- 
legung') wie folgt um. 

^) r- und l-Kampferoxim. S. w. a. 

^) Um den Lesem, welche den ersten Band dieses Lehrbuches nicht zar 
Hand haben, den Vergleich zu ermdglichen, sei bier anmerkungsweise jene Ober- 
legung wiedergegeben. Wir denken uns eine grosse Menge der Ldsung, ans 
nMolekeln des gelGsten Stoffes und NMolekeln L6sungsmittel bestebend. Die 
Temperatur T sei die Erstarrungstemperatur des reinen Ldsungsmittels. Wir er- 
niedrigen dieselbe auf T — bis sicb das LGsungsmittel in festem Znstande aus- 
Bcbeidet, und lassen so viel dayon erstarren, als zur Ldsung einer Molekel des 

Stoffes diente, also — Molekeln, wobei stets als Molekel die dem Molekulargewicht 

entsprechende Menge in Grammen gerechnet wird. Die bierbei austretende W&rme 

N 

ist ein unendlicb Eleines erster Ordnung —A, wo A die molekulare Scbmelzw&rme 
des Ldsungsmittels ist. Jetzt trennen wir Eis und L6sung und erw&rmen beide 
aaf die ursprtingliche Temperatur T, wobei das Eis scbmilzt und die W&rmemenge 

—it wieder verbraucht wird. Die so erbaltene Menge des reinen Ldsungsmittels 
lassen wir endlicb durch eine halbdurchlassige Scheidewand sich mit der LOsung 
mischen. Ist p der osmotische Druck derselben, so gewinnen wir hierbei die 
Arbeit py, wo v das Yolum des Ldsungsmittels ist, welches als Eis vorhanden war. 

Nach dem schon einmal benutzten Satze verh&lt sich die bei einem umkehr- 
baren Ereisprozess zu gewinnende Arbeit zur Gesamtmenge der beteiligten W&rme, 
wie der Temperaturunterschied zur absoluten Temperatur des tjTberganges. Die 

Arbeit ist py, die Gesamtw&rme —A; wir haben somit 
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Wir denken una eine grosse Menge der Losung von der „nuine- 
fischen^ Konzentration Gi = n/N, die aus n Molen des gelosten Stoffes 
tind N Molen des Losungsmittels besteht. Die Temperatur sei T, die 
Erstarrungstemperatur des reinen Losungsmittels. Wir emiedrigen sie 
auf T — J, bis sich die feste Phase ausscheidet, und lassen soviel davon 
erstarren, als zur Losung von einem Mol des gelosten Stoffes diente. 
Hierbei wird sich also die Menge N/n des Losungsmittels ausscheiden, 
dem sich noch die Menge a des gelosten Stoffes im festen Zustande 
beifiigt. Die hierbei austretende Warme ist 

n 

wo 2! die Schmelzwarme von einem Mol des festen Losungsmittels ist, 
wenn gleichzeitig a Mole des gelosten Stoffes (als feste Losung) dabei 
sind. Jetzt trennen wir beide Phasen und erwarmen beide auf die 
urspriingliche Temperatur T, wobei die feste Phase schmilzt und die Warme- 
N , . 

menge -^X wieder aufgenommen wird. Die hierbei entstehende Losung 

enthalt die Menge a des gelosten Stoffes neben der Menge N/n des 
Losungsmittels; die numerische Konzentration des gelosten Stoffes 
hierin ist also gleich Ca = an/N. Diese Losung lassen wir durch eine 
teilweise durchlassige Wand von entsprecheuder Beschaffenheit sich zur 
Hauptmenge begeben. Der osmotische Druck in der letzteren sei p; 
dann wird der osmotische Druck p' in der geschmolzenen festen Phase 
sich zu p verbal ten, wie die beiden Eonzentrationen. Es ist also 
p:p' = G|:G2. Die beim Durch treten der Fliissigkeit gewonnene Arbeit 
ist gleich (p — p')v, wo v das Volumen des Losungsmittels ist, in 
welchem urspriinglich ein Mol des gelosten Stoffes vorhanden war. Nun 

ist PjrJP = ^TlA und daher (p - p> = pv-^^;;:^ = RT^^. 
Setzen wir das Verhaltnis der Arbeit zur betatigten Warmemenge ge- 



pvn A 

Nun let pv— iRT; die Konstante R hat den gewOhnlichen Wert, weil wir hier 
wie immer ein Mol des gelCsten Stoffes in Betracht gezogen haben, uod betrftgt in 
W&rmemass 2 cal. £s folgt somit 

Tn J n 2T» 

^nx^^t ^^^^ ^=N-"r- 

Die £rniedrigung d des Gefrierpunktes durch aufgeldste Stoffe ist proportional 
der Zahl der Molekeln n der letzteren auf eine gegebene Zahl NMolekeln des 

2T» 

Losungsmittels, und ferner proportional der GrOsse welche von der Natur des 
Losungsmittels abh&ngt. 
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mass dem zweiten Hauptsatze gleich dem Verhaltnis des Temperatur- 
unterschiedes A zur absoluten Temperatur T, so folgt 

r ~ T 

Oder 

RT2 

J = (C,-C,)^^. 

Da die Gleichung fur die normale Temperaturerniedrigung (ohne 

RT^ 

Bildung einer festen Losung) A—Q^ lautet, so sieht man, dass 

durch die Bildung der festen Losung die entstehende Temperaturernie- 
drigung in einem Verhaltnis vermindert wird, welches urn so grosser 
ist, je kleiner der Konzentrationsunterschied zwischen der fliissigen und 
der festen Losung ist. 

Wir erkennen aus dieser Gleichung, die zuerst von Beckmann*) 
entwickelt worden ist, zunachst die gleiche Beziehung, welche oben aus 
ganz anderen Betrachtungen abgeleitet worden war. Wird namlich 
Ci = Cj, d. h. haben beide Losungen die gleiche Konzentration, so wird 
auch J = 0, d. h. es findet keine Gefrierpunktserniedrigung statt Ferner 
aber sieht man, dass eine Erniedrigung nur dann stattfindet, wenn 
Ci>C2 ist, d. h. wenn die feste Losung verdiinnter ist als die fliissige; 
im anderen Falle kehrt sich das Vorzeichen von A um, und es entsteht 
eine Erhohung des Schmelzpunktes durch den Zusatz. 

16. Experimentelle PrufUng. Die Genauigkeit der Beobachtungen 
von van Bijlert (S. 34) wurde bald von mehreren Seiten inZweifel gezogen. 
Kiister^) wies nach, dass die von Heycock und Neville beobachteten 
Scbmelzpunkte an den GemengiBU von Antimon und Zinn durchaus nicht 
mit den aus van Bijierts Analysen berechneten Yerteilungskoeffizienten 
stimmen, dagegen sehr wohl mit der Annahme, dass beide Stoffe sich 
isomorph mischen, und dass die Zusammensetzung der Mischkristalle 
mit der der Mutterlauge fast gleich sei. Berechnet man die Schmelztempe- 
raturen unter der Annahme, dass sie sich proportional dem Moleubruch 
andern, wobei der Schmelzpunkt des Antimons zu 431^ angenommen 
wird, so stellt sich eine ziemlich gute Cbcreinstimmung heraus. 



^) Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 107 (1895). Tammann hat [ib.3, 445 (1889)] 
bei einer Untersuchung von Quecksilberldsungen darauf hingewiesen^ dass eine 
Erbdhang der ErstarruDgstemperatur eintritt, wenn der Gehalt an geldstem Stoff 
in den ausgeschiedenen Eristallen grdsser ist als in der Ldsang. 

«) Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 508 (1893). 
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Ebenso zeigte Kiister^), class die Beobachtungen aiiNaphthalin-|3-Naph- 
thol nicbt richtig sein konnen. 

Durch diese Bedenken sind indessen die ^ tbeoretischcn Grundlagen 
nicbt mit betroflfen, denn BeckmaDn und A. Slock*) lieferten b^ld da- 
nacb Messungen, in denen alle in Betracht kommenden Umstande sorg- 
faltig heriicksicbtigt worden sind. Sie haben denn auch den erstcn 
Nacbweis dafur erbracbt, dass bei verdiinnten Losungen der Teilangs- 
koeffizient zwiscben fester und fliissiger Phase konstant ist 

AIs Versucbsobjekt diente Jod in Benzol, welcbes im Gegensatze 
za alteren Angaben anomale Werte liefert, und zwar, wie Beckmaun 
und Stock zeigten, solcbe, die sich mit der Eonzentration nicbt andern. 
Weiter ergab sich, dass wenn Bromoforn) als „Indikator*^ nach der 
Metbode von van Bijlert zugesetzt;wurde, in der Kristallmasse sebr viel 
mebr Jod zu finden war, als der durcb das Bromoform angezeigten. 
Mutterlauge entspricbt. Andererseits stimmte in einer aus p- Xylol (wo 
Jod normale Werte liefcrt) erbaltenen Kristallmasse der Jodgebalt mit 
dem aus der Bromoformmenge ermittelten Mutterlaugengebalt uberein. 

In drei Versucben, bei denen die Konzentration des Jods in Benzol 
etwa wie 1:3*5 wecbselte, wurde das Teilungsverbaltnis zwiscben der 
festen und der fliissigen Losung zu 0*377, 0*358 und 0*336 gefunden. 
Die Zablen stimmen in Anbetracbt des grossen Einflusses der Versucbs- 
febler geniigend iiberein, um den Scbluss zu gestatten, dass beide Kon- 
zentrationen einander proportional sich andern, und dass somit dem 
Jod auch in seiner festen Losung in Benzol die Molekulargrosse J, zu- 
kommt. Ebenso fiibrt die Beriicksicbtigung des Teilungsverbaltnisses 
bei der Berecbnung des Molekulargewichts aus der beobacbteten Ge- 

Q 

frierpunktserniedrigung nach der FormeMcorr=^beob-7=i — Ss" (vgl- S. 39) 

zu annabernd ricbtigen Ergebnissen, namlicb 224 bis 231 anstatt des 
tbeoretiscben Wertes 254, 

Weitere genaue Messungen dieser Art bat Beckmann®) mit C. 
Scbulten an einigen Stoffen ausgefiibrt, die in Benzol abweicbende 
Molckulargewicbte gegeben batten. Bei Essigsaure und Benzoesaure 
waren diese sacbgemass auf den Dmstaud zuriickgefiibrt worden, dass 
es sich bier um Polymer isierung bandelt; demgemass ergab auch 
die Analyse der Kristallmasse, dass in ibr das Verbaltnis zwiscben dem 
Benzol und dem als Indikator zugesetzten Bromoform das gleicbe war, 

Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 360 (1895). 
Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 122 (1895). 
8) Zeitschr. f. phys. Chemie 22, 609 (1896). 
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wie in der LosuDg. Als dagegen Thiopfaen in Benzol untersucbt wurde^ 
land eine erhebliche Anreicherung an diesem in der Kristallmasse statt,. 
nnd der Teilungskoeffizient zwischen der fliissigen nnd der festen Losung 
wurde in 8 Versuchen gleich 0-396, 0434, 0437, 0414, 0413, 0391^ 
0*379, Mittel 0416 gefanden, wahrend die Konzentration selbst von 1*2 
bis 15-9 geandert worde. Korrigiert man mit dem Mittelwert nach der 
eben erwahnten Formel das beobachtete zu hobe Molekulargewicht 133^ 
so erhalt man 78 statt des tbeoretischen Wertes 84. — 

17. Vollstfindige Sohmelzponktslinien. Nacbdem zuerst das Interesse 
sich an die Analogic zwischen fliissigen und festen Losungen gebeftet 
hatte, soweit sie die Gesetze verdtinnter Losungen betraf, und dem- 
gemass nur solche Mischungen untersucbt wurden, in denen wenig des 
einen Stoffes und viel des anderen, des „Losungsmittels<S vorbanden war,, 
wendete sich spater die Forschung auch den Erscheinungen zu, die 
bei beliebigen Verhaltnissen der Bestandteile eintreten. Die friibesten 
Forschungen in dieser Richtung stellte F. W. Kiister an^). Oflfenbar 
beeinflusst durch die knrz vorber von W. Retgers gefundene Bezicbung, 
dass das Volum der isomorphen Mischkristalle sich additiv aus den 
Volumen derBestandteile zusam- 
mensetzt, entnahm er seinen 
Messungen den Schluss, dass die 
Scbmelzpunkte isomorpber Ge* 
mische proportional dem Mo- 
lenbruch zwischen denen der 
Bestandteile liegen, so dass in 
der graphischen Darstellung die 
Schmelzpunktslinie der Gemenge 
gr a d 1 i n i g zwischen denSchmelz- 
punkten derBestandteile verlauft 
Die erste Untersuchung 
wurde an dem Paare Hexacblor- 
a-keto-7-R-Penten CgClgO und 
Pentachlormonobrom-ct-keto-7-R- 
-Penten CgClgBrO ausgefubrt, 
fiir welche die kristallographi- 
sche Isomorphie durch entspre- 
cbende Messungen sicbergestellt 





97 




9G 
95 




9'4 




93 








91 








90 




80 


atnrc 


88 








87 




8C 




85 



















































































-4 — 













































































































































1 


















1 
















U i 

















10 20 30 hO 50 60 70 SO 90 WO 

Jtokkule CsCl^BrOunUrWOMolckukn 
Fig. 9. 

wurde. Das Ergebnis nach Zu- 
sammensetzung und Erstarrungstemperatur ist in Fig. 9 zur Dar- 



1) Zeltschr. f. phys. Chemie 5, 601 (1890) und 6, 577 (1891). 
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stellnng gebracht; die beiderseits steil nach unten gehenden Linien deuten 
die Temperaturen an, welche nach dem Gesetz von Raoult batten eintreten 
soUen. Die Pankte stellen die Versuchsergebnisse dar; sie liegen alle 
sehr nahe der geraden Verbindangslinie der beiden Schmeiztempera- 
turon, aber samtlich unterhalb derselben. Ebenso zeigen die Ab- 
weicbungen der gemessenen Temperaturen von den unter Annahme der 
proportionalen Beeinflussang berechneten eine regelmassige negative 
Abweichung, die im mittleren Gebiete am grossten sind. In der nach* 
stehenden Tabelle ist unter dem Molenbruch der Ghlorbromverbindung 
(welche die hoher schmelzende ist) die Abweichung der Temperaturen 
beob.-ber. angegeben. 

M 8.7 143 17.5 25.3 30.0 42.3 589 
^005 — 008 — 0.16 — 018 — 0.25 — 24 — 021 —0.25 



Neben der Annahme der linearen Beziehung zwischen Schmelz^ 
temperatur und Zusammensetzung scbliesst Kiister aus seinen Versuchen 
ferner, dass jede Schmelze des isomorphen Gemisches mit konstanter 
Zusammensetzung erstarrt. Wenn auch eine Analyse der Kristall- 
masse und der Mutterlauge nicht wohl ausfiihrbar war, so konnte doch 
aus der thermometrischen Beobachtung des Erstarrungsvorganges selbst 
ein Schluss in Bezug auf diesen Punkt gezogen werden. Kiister gibt 
an, dass wenn die Erstarrung so weit beobachtet wurde, als sich der 
Riihrer iiberhaupt bewegen liess, nur eine sehr geringe Erniedrigung 
der Temperatur eingetreten sei, die einige Zehntelgrade nicht iiberstieg. 
Ware nun die Schmelze so erstarrt, dass die Kristalle eine abweichende 
Zusammensetzung gehabt batten, so hatte auch die Schmelztemperatur 
des Riickstandes sich andern miissen, da ja jedes Gemisch seinen be- 
sonderen Schmelzpunkt hat. Aus dem Ausbleiben einer solchen Ande- 
rung (die beobachteten Zehntelgrade ist er geneigt, einer nicht besei- 
tigten Verunreinigung zuzuschreiben) schloss er umgekehrt, dass in der 
Tat die Kristalle gleiche Zusammensetzung mit der Schmelze batten. 

In einer spateren Arbeit hat Kiister diese Ergebnisse auf eine Reihe 
anderer Paare ausgedehnt. Die Fig. 10 gibt einen Oberblick der ge- 
fundenen Verhaltnisse. Wie man sieht, liegen die Erstarrungspunkte 
der Mischungen wieder alle den Verbindungsgraden der Schmelzpunkte 
ziemlich nahe; es zeigen sich aber auch iiberall unzweifelhafte Ab- 
weichungen von ganz regelmassiger Beschaffenheit. Und zwar sind 
neben negativen Abweichungen auch positive vorhanden, wie namentlich 
aus den im oberen Teile der Figur verzeichneten Kurven hervorgeht. 



71.3 
— 0-20 



821 
-014 
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980 
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Im einzelnen ist zu bemerken, dass die zu unterst verzeichneten 
Hydrochinonverbindungen sich als ziemlicb zerRetzlicb erwiesen. Vom 
Gblor- und Brombydrochinon konnte deshalb nur ein ganz kurzes Stiick 
untersacbt werden, wahrend die bestandigeren Acetylverbindangen nur 
in der Mitte Uusicberheiten iibrig liessen, die in der Zeichnung zum 



p-Nitroacet- 
aiulidin 
Acetanili/L 



Dibydromphtalia 

a-Manochlor- 
zmmtaldetofd 

Tribromacel- 1 
anud J 

Hexachlora-lulo-] 
r-R-penten j 
m-Chlor nitro\ 

^Xhsdrochum 
Monochlor hydro-] ' 




Naphtalin 



cfiinondiaceiat \ 



(a-Monobmm- 
zimmtaldehyd 



Tvichiomciamid 



{Peniacklor monobron- 
a-hetoy-R-penicn 

m BToninitrdbenzol 



(Monobromhifdrochi- 
nondiacetat. 



W 20 30 W 50 60 10 80 90 100 



Molekiile der hoher schmelzenden Substanz 
unler 100 Molekiilen des Gemisches. 
Fig. 10. 

Ausdruck kommen^). Beim Trichlor-, bez. -bromacetamid bezieht sicb 
die obere ausgezogene Linie nicbt auf den Molenbrucb, sondern das 
Gewichtsverhaltnis; sie kommt also fiir unsere Zwecke nicht in Betracht. 

Sehr auffallend ist 'das Paar Naphthalin-Dihydronaphthalin, deren 
Zusammenkristallisieren von Bamberger bemerkt worden war. Betreffs 
der Unwahrscheinlichkeit, dass ein Koblenwasserstoff mit ^einem Reduk- 
dionsprodukt isomorph sein soUte, ergab sicb leider, dass eine unmittel- 



EQster ist Qberall geneigt, die AbweichuDg von der geraden Linie fQr eine 
Nebenerscheinang zu halten und meint auch, dass die beiden Linien in der Mitte 
sich unter einem endlichen Winkel begegnen. Wahrscheinlich ist dies nicht der Fall. 
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bare Prufung auf Isomorphie wegen der undeutlichen Ausbildung der 
Kristalle der Dibydroverbindung nicbt wobl ausfubrbar ist. An dem 
Zusammenkristallisieren der beiden Stoffe in alien Verhaltnissen kann 
aber kein Zweifel besteben. 

Dagegen erwies sich, dass durcb die Schmelzpunktsbestimmungen 
von einer Isomorpbie zwiscben Acetanilid nnd p-Nitroacetanilid (die 
durcb kristallograpbiscbe Messungen nabegelegt worden war) sicb nichts 
zu erkennen gibt Die in Fig. 10 oben angedeutete Schmelzpunktslinie 
erweist sicb als eine gewohnlicbe Depressionslinie, die nacb dem Raoult- 
scben Gesetze verlauft. 

In den meisten Fallen bat Kiister aucb analytiscbe Versucbe iiber 
die Zusammensetznng yon Kristallen and Scbmelze angestellt nnd sich 
dabei iiberzeugt^ dass in der Regel die Kristalle etwas mebr von dem 
boher scbmelzenden Stoffe entbalten als die Mutterlauge. Die mitge- 
teilten Kurven miissten also alle von einer zweiten, nabe verlaufenden 
Eurve begleitet sein, welcbe sicb auf die feste Pbase beziebt. Nur in 
einem Falle trat eine bemerkenswerte Ausnabme ein, namlicb bei den 
Diacetylbydrocbinonen. Hier scbmilzt die Bromverbindung etwas bdber» 
allerdings nur um 2^ trotzdem waren die Kristalle etwas reicber an 
der Cblorverbindung. Kiister fiibrt dies auf die grossere Kristallisations- 
gescbwindigkeit der Cblorverbindung zuriick; danacb waren die aus- 
gescbiedenen Kristalle also gar nicbt im Gleicbgewicbt mit der Scbmelze 
gewesen. 

18. Widerspriiohe. Wendet man die Betracbtungen von S. 38 auf 
die Beobacbtungen von Kiister an, so entstebt ein Widersprucb, auf welcben 
Bodlander^) bingewiesen bat Falls namlicb die Schmelzen der in alien 
Verbaltnissen miscbbaren Kristalle wirklich so erstarren, dass die Kri- 
stalle die gleiche Zusammensetznng baben, wie die Fliissigkeit, so kann 
nicbt eine geradlinig zwiscben den beiden Schmelzpunkten der reinen 
Stoffe sicb erstreckende aufsteigende Scbmelzpunktslinie die Folge sein, 
sondern nur eine horizontal bei konstanter Temperatur verlaufende. 
Denn der Scbmelzpunkt des reinen Stoffes wird durcb den Zusatz nacb 
der Voraussetzung nicbt erbobt (S. 36); folglich miissten alle Gemenge 
bei der Scbmelztemperatur des reinen Stoffes sclimelzen. 

1st umgekebrt die aufsteigende Schmelzpunktslinie experimentell 
festgestellt, so konnen die Schmelzen nicht bei konstant bleibender 
Temperatur nnd Zusammeusetzung erstarren. 

Diese Einwande sind unzweifelhaft begriindet, doch fiihren sie nicht, 

») N. Jahrb. f. Miner., Beilageband 12, 52 (1898). 
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wie Bodlander glaubt, zar Verwerfang der Theorie der festen Losungen. 
Ein „homogene8^* Erstarren, d. h. ein solohes, bei welcbem der feste wie 
der fliissige Anteil ganz gleiche Zusammensetzung haben, ist nur in 
Fallen mdglich, wo die Temperatur ein Minimum (oder Maximum) ist, 
und da ein solches bier nach den Messungen nicbt yorliegt, so ist auch 
hier das homogene Erstarren ausgeschlossen. Da liber die Zusammen- 
setzung Yon Scbmelze und Eristallmasse bei den fraglichen Versuchen 
keine wirklichen Messungen angestellt wurden, so ist eben zu scbliessen, 
dass Kiisters Annabme, beide seien gleich gewesen, nicbt den Tatsachen 
entspricht. Man wird also aus den mitgeteilten Schmelzpunktslinien 
schliessen miissen, dass allerdings eine JLnderung der Zusammensetzung 
beim Erstarren eintritt, und zwar in solchem Sinne, dass der leichter 
schmelzbare Stoff, dem kleine Mengen eines scbwerer scbmelzbaren iso- 
morphen zugesetzt sind, yerhaltnismassig mebr von diesem in die Kri- 
stalle gehen lasst, wahrend umgekebrt die Eristallmasse des scbwerer 
scbmelzbaren armer an dem aufgelosten Stoffe ausfallt. 

Diese Betracbtungen sind seinerzeit vollkommen sacbgemass yon 
G. Bruni^) geltend gemacbt worden, der aucb zu ihrer Priifung den 
Erstarrungsvorgang verscbiedener Gemiscbe von Napbtbalin und /}-Naph- 
thol genauer untersucbt bat, indem er nacb teilweiser Erstarrung die 
Fliissigkeit von den Kristallen trennte und dann die entsprecbenden 
Schmelzpunkte bestimmte. Die EIrgebnisse stehen in der folgenden 
Tabelle; die Temperaturen sind auf einen zufalligen NuUpunkt bezogen. 
Molenbruch des j9-Naphthol8 Erstarrungstemperatar 
in der anf&Dglichen Mischnng der Mischang der Mutterlaage der Kristallmasse 
0-3045 3125 3085 32-00 

04204 3565 3r>.15 3645 

04315 36-10 3560 36-95 

05226 39-80 39-10 40 75 

Die Scbmelzpunkte zeigen unzweideutig die Anreicberung an scbwerer 
scbmelzbarer Substanz in der Kristallmasse, denn die Temperaturunter- 
scbiede steigen trotz der Dnvollkommenheit der Trennung bis auf 1-65^. 

Zu denselben Einwendungen gelangte gleichzeitig B. Roozeboom 
durcb andere Betracbtungen, die alsbald mitgeteilt werden sollen. 

19. Theorie der vollstandigen Erstarrongslinien. Gemass den eben 
angestellten Betracbtungen werden wir also den Gedanken aufgeben, dass 
isomorphe Gemiscbe erstarren, obne dass eine Verscbiebung der Konzen- 
tration zwiscben Eristalle und Mutterlauge eintritt. Dies kann einmal 
ausnabmsweise in einem kurzen Gebiete der moglicben Konzentrationen 



^) Rendic. Ace. dei Lincei 7, II, 138 (1898). 
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Spur der festen Phase verschwindet. Dariiber hiaaas gibt es nur 
FIusBigkeit. 

Bei derartigen festen Losungen besteht somit nicht eine einzige 
Schmeiztemperatur, wie bei einheitlicben Stoffen, sondern ein Schmelz- 
gebiet, d. h. ein Temperaturinteryall, innerhalb dessen eine feste Phase 
neben einer fllissigen mdglich ist, und das beiderseits dadurch begrenzt 



gen a'bVd' bei einem einheitlicben Stoffe. Zuerst steigt die Temperatur 
schnell, weil die zugefiihrte Warme nnr zur Erwarmung dient, dann 
beginnt bei b der Warme verbrauch fur die Verflussigung, welcher 
eine Verlangsamung im Temperaturanstieg bewirkt. Bei c ist der letzte 
Teil der festen Phase geschmolzen und dariiber hinaus dient wieder die 
Warme nur zur Temperaturerhohung und der Anstieg^wird wieder schnell. 
Diese Erscheinung dient qualitativ und qnantitativ, um das Vorhanden- 
min und den Umfang eines Schmelzgebietes zu ermitteln, im Gegen- 
«atze zu dem Falle eines einheitlicben Schmelzpunktes, der durch a'bVd' 
gekennzeichnet ist 

Die Falle nun, welche fiir den Yerlauf der Schmelzgebiete in Ab- 
hangigkeit yon der Zusammensetzung vorauszusehen sind, schliessen sich 
voUkommen den S. 28 u. ff. gezeichneten Fallen an. Da in den beiden End- 
punkten, wo reiner Stoff vorliegt, das Schmelzgebiet in einen Punkt zu- 
sammenschrumpft, so wird im allgemeinen zwischen diesen Endpunkten 
•ein Band licgen, das nach beiden Enden spitz auslauft. Dies Band 
kann entweder einsinnig von einem Ende zum andern auf-, bez. 
absteigen, oder es kann dazwischen ein Maximum oder aber ein Mini- 
mum haben. In alien Fallen bezieht sich die untere Begren- 
zung des Bandes auf den Fall, dass alles fest ist, die obere auf den, 
dass alles fliissig ist. Es gibt mit anderen Worten der obere Rand 
die Erstarrungslinie, d. h. die Temperaturen, bei welcheu sich die 
•ersten festen Kristalle aus der Schmelze ausscheiden kounen. Der untere 




Zeit. 



Fig. 11. 



4. 



ist, dass eine dieser Phasen ver- 
schwindet. Ein Thermometer, das 
in einer solchen Masse steht, wird 
also nicht wahrend des Schmelzens 
seinen Stand unverandert beibehal- 
ten, wie in einem reinen Stoffe, son-* 
dern es wird langsam steigon. Fiihrt 
man dem Gebilde dauernd gleichc 
Warmemengen zu, so wird der Gang 
des Thermometers durch die Linie 
abed, Fig. 11, dargestellt sein, ge- 
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Rand gibt die Schmelzlinie, d. h. die TemperatureD, bei denen die 
ersten Sparen Fliissigkeit auftreten. 

Zieht man eine Horizontale zwischen den beiden Randern des Bandes, 
so stellen die Abscissen der beiden Endpunkte die Zasammensetzung 
einerseits der Schmelze, audererseits der festen Phase dar, welche bei 
der durch die Hohe der Ordinate gegebenen Temperatur bestehen 
konnen, und die zwischen den beiden Abscissenpunkten liegendeu Punkte 
bedeuten die Gesamtzasammensetzung aller zweiphasigen Gebilde, welche 
bei derselben Temperatur im Gleichgewicht sind. AUe diese Dinge sind 
streng analog den Verbal tnissen, die bei dem Gleichgewicht fester Lo- 
sangen mrt Dampf (S. 26 ff) dargelegt worden sind. 

Man erhalt offenbar ganz dieselbe Zeichnang, wenn man in ein 
Eoordinatensystem sowohl die ersten Schmelzpunkte, wie die ersten Er- 
starrungspunkte aller moglichen Gemische als Funktion der Zasammen- 
setzung einerseits der festen, andererseits der fliissigen Phase einzeichnet, 
entsprechend dem S. 27 dargelegten Verfahren fiir Dampfe. Hier be- 
zieht sich die obere Linie jedesmal auf die Fliissigkeit und ist also 
die Erstarrungslinie. 

Demgemass bedarf es nur eines karzen Hinweises darauf, dass im 
Falle eines Maximums oder Minimums der Schmelzpunktslinie sich 
das Band iu den entsprechendeu Punkten auf die Breite liull zusammeu- 
zieht Denn in solchen Punkten bat die Schmelze die gleiche Za- 
sammensetzung wie die feste Phase und erstarrt daher bei konstanter 
Temperatur. Wir haben demgemass wieder die Formen Fig 3 und 4, 
S. 28 und 29, die in diesem Falle als Schmelzdiagramme, nicht als Dampf- 
druckdiagramme zu deuten sind. Auch kann beziiglidi der Moglichkeit 
einer Trennung derartiger Gemische durch teilweises Erstarrenlassen 
ganz auf die friiheren Ausfiihrungen verwiesen werden. 

Vergleicht man diese Betrachtungen mit denen iiber das Schmelzen 
Yon Verbindungen bei Gegenwart eines Cberschusses des einen oder 
des anderen Bestandteils, so ergibt sich eine voUstandige Uberein- 
stimmung (II, 2, 813). In der Tat ist die Entscheidung der Frage, 
ob es sich in einem derartigen Falle um eine Verbindung oder um ein 
Gemisch handelt, auf Grund von Oberlegungen, die mit der Gleich- 
gewichtslehre und dem Phasengesetz zusammenhangen, nicht ausfiihrbar. 
Hier miissen andere Beziehungen benutzt werden; so wird im allge- 
meinen die Zusammensetzung eines Gemenges nicht dem Gesetz der 
Verbindungsgewichte gemass sein (obwohl sie es zufallig innerhalb der 
Versuchsfehler werden kann), und die KristaUform des Gemenges wird 
mit der der Bestandteile iibereinstimmen, wahrend die einer Verbindung 

Ostwald, Ohemie. II, s. 2. Aufl. 4 
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meist davon verschieden sein wird. Endlich wird ein GemeDge ohne 
Energieanderung aus seinen Bestandteilen herstellbar sein, wahrend 
eine Verbindung eine solche bedingt; daher wird eine Unterscheidung 
auf kalorimetriscbem Wege moglich sein. 

Der Fall, wo ein Minimum des Scbmelzpunktes vorhanden ist, Fig. 4, 
S. 29, gibt zu gleichen Betrachtungen Anlass, wie ein Maximum. Wie- 
der werden sich die Bestandteile durch Umkristallisieren nur teilweise 
sondern lassen, nur bleibt bier das Gemenge in der Mutterlauge, weil 
es den niedrigsten Scbmelzpunkt bat, und der Oberschuss des einen 
Oder anderen Bestandteils lasst sicb durcb teilweises Erstarren absondern. 
Eine Analogic mit dem Verhalten einer chemischen Verbindung ist da- 
gegen nicht vorhanden, wobl aber eine Abnlichkeit mit der gewohn- 
lichen Schmelzlinio eines im festen Zustande nicht mischbaren Stoff- 
paares (II, 2, 840). Nur ist hier der scharfe Knick des eutektischen 
Punktes durch eine stetige Abrundung ersetzt. Man wird aus dieser 
Betrachtung den Schluss ziehen, dass der Fall eines Schmelzpunkts- 
maximums vorwiegend bei Stoffen auftreten wird, die zu einer chemi- 
schen Verbindung neigen, wahrend der Fall des Mini mums umgekehrt 
geringe Neigung zu gegenseitiger Wechselwirkung andeutet. 

20. Mischkristalle mit einer Lucke. Wahrend die Mischkristalle, die 
in alien Verhaltnissen entstehen konnen, vergleichbar mit Fliissigkeiten, 
die gegenseitig unbegrenzt loslich sind, so kann man solche isomorphe 
(oder besser nach der Bezeichnung von Muthmann symmorphe) Paare, 
welche eine in der Mitte unterbrochene Reihe bilden, den nur teilweise 
loslichen Fliissigkeiten vergleichen. Wie diese nimmt jeweils der reine 
Stoff den anderen nur bis zu einer bestimmten Grenze auf, und die 
beiderseitigen Grenzmischungen sind miteinander im Gleich- 
gewicht. 

Da andererseits die Annahme gemacht werden kann, dass die bei- 
den Stoffe in fliissiger Gestalt in alien Verhaltnissen mischbar sind, so 
ist die Analogic vollkommen, da auch bei nur teilweise mischbaren 
Fliissigkeiten die Dampfe jederzeit in alien Verhaltnissen mischbar sind. 
Doch ist die Annahme hier noch nicht als allgemein zutreffend erwiesen* 

Wir werden es somit mit zwei Fallen zu tun haben, indem ent- 
weder eine Schmelzpunktslinie ohne ausgezeichneten Punkt oder eine 
solche mit einem Minimum durch die „Liicke" unterbrochen wird. Dass 
die Unterbrechung bei einer Schmelzpunktslinie mit einem Maximum 
auftreten konnte^ ist aus gleichen Griinden ausgeschlossen, wie eine 
Unterbrechung bei einer Dampfdrucklinie mit einem Minimum des Dampf- 
druckes bez. mit einem Maximum des Siedepunktes. 
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Den einfacheren Fall bildet die Schmelzpanktslinie mit einem Mi- 
nimum; er wird durch Fig. 12 dargestellt, wo die untere Linie sich 
auf die fasten Phasen, die obere auf die fliissigen bezdeht Dem- 
gemass ist die erste darch die 
horizontale Gerade b^ a^ unterbro- 
chen, wafarend die letztere ununter- 
brochen aber mit einem Enick 
Terlauft Die Zeichnung bringt zur 
Anschauung, wie zu jeder Zusam- 
mensetzung einer Schmelze auch 
eine bestimmte feste Phase gehort, 
die beide durch die Endpunkte 
ein«r Horizontalen zwischen beiden 
Kurven gegeben sind ; wahrend aber 
erstere durch alle Werte des Molen- 
bruches von bis 1 gehen kann, 
ist letztere auf Molenbriiche in der 
Nahe von und von 1 beschrankt. ^^S- 

Zum Punkte c^Cg, wo sich beide Linien beriihren, gehoren die 
beiden festen Phasen % und b^, die mit derselben Fliissigkeit im 
Gleichgewicht sind. 

Hieraus ergibt sich, dass wenn man irgend eine Fliissigkeit aus dem 
Gebiete bcg durch Abkiihlen zur Ausscheidung der festen? Phase ver- 
anlasst, die ersten Eristalle eine Zusammensetzung haben werden, welche 
durch den Endpunkt der vom fraglichen Punkte aus gezogenen Horizon- 
talen angegeben wird. Dadurch verschiebt sich aber alsbald die Zu- 
sammensetzung der Losung nach rechts, und die dem neuen Punkt ent- 
sprechenden Eristalle sind reicher an dem Bestandteile A. Trennt man 
die Eristalle stufenweise von der Mutterlauge, so geht es ebenso weiter, 
bis die letzte Mutterlauge schliesslich im Punkte Cg anlangt. Unter- 
zieht man die Eristalle dem gleichen Yerfahren, so kann man schliess- 
lich das gegebene Gemisch in die konstante Fliissigkeit [c2 und den 
vorhandenem t)berschuss an reinem B trennen. Gan2 entsprechend 
verhalt sich eine Schmelze aus dem anderen'Gebiete. Nur die Schmelze 
C2 kann man durch Eristallisation nicht trennen, doch ist, da sich zwti- 
erlei [Arten von Eristallen ausscheiden, deren mechanische Trennung, 
z. B. nach der Schwebemethode gemass ihrer verschiedenen Dichte aus- 
fiihrbar. 

Im zweiten Falle, wo eine Linie ohne ausgezeichneten Punkt durch 
eine Liicke unterbrophen wird, ist, wiirde man zunachst geneigt sein, 

4* 
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die Linie der fliissigen Phase wie bda Fig. 13 zu legen. Priift man 
indessen diese Zeichnung, so ergibt sich, dass die Bedingung, dass die 
Fliissigkeitslinie iiberall oberhalb der Linie der festen Phasen liegen 
muss, nicht erfuUt ist; sie hat diese Lage nur auf der rechten Seite» 
nicht auf der linken, und wiirde dort also unbestandige Zustande dar- 
stellen, da ein entsprechendes festes Gemisch beim Schmelzen immer 
niedrigere Schmelztemperaturen annehmen miisste, also ^explosiv^^ 
schmelzen wiirde. 

Die Bedingung, dass die Fliissigkeitslinie immer iiber der anderen 
liegen muss, fiibrt vielmehr zu ;der durch Fig. 14 dargestellten Lage 
beider Linien, welche folgendes ergibt. Die Zusammensetzung der 




Fig. 13. Fig. 14. 

fliissigen Phase Cg, welche mit den beiden festen Grenzmischungen bj 
und a^ im Gleichgewicht ist, liegt nicht wie im vorigen Falle zwischen 
diesen, sondern ausserhalb der beiden nach der Seite der niedriger 
schmelzenden Verbindung hin^). Wahrend also der einen Art Misch- 
kristalle bb^ nur eine kurze Reihe bcg von Fliissigkeitsgemischen ent- 
spricht, gehen sich auf der anderen Seite kleine Inderungen in der 
Zusammensetzung der Kristalle aa^ und grosse Anderungen in der der 
Fliissigkeit aCg parallel. Und zwar tritt diese letztere Beziehung bei 
den Mischkristallen ein, welche vorwiegend den hoher schmelzenden 
Bestandteil enthalten. Da ferner in diesem Falle keine Beriihrung 
zwischen den beiden Linien stattfindet, so gibt es auch keine Fliissig- 



Es sal erinnert, dass auch diese Yerh&ltnisse ihr getreues Spiegelbild beim 
Verdampfen binftrer FlQssigkeitsgemische haben. 
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keit, die bei konstanter Temperatur erstarrte. Die Fliissigkeit C2, welche 
mit den beiden festen Phasen gleichzeitig im Gleichgewicht ist, verliert 
beim Erstarren, wie man sieht, mehr yon dem Bestandteil A, als sie 
yerhaltnismassig enthalt, und verlasst dadurch alsbald diesen Pankt, urn 
sich dem linken Ende der Kurve za nahern. Bei hat die Linie bcga 
einen Knick. 

Yersucht man endlich, zu einer Linie von der Gestalt Fig. 15 
eine dariiber liegende Fliissigkeitslinie zu zeichnen, welche wegen dea 
ansgezeichneten Punktes die hori- 
zontale Verbindungsgerade beriihren 



miisste, so sieht man, dass dies 
nicht ausfuhrbar ist. Ein derartiger 
Fall ist also nicht moglich. Zu 
dem gleichen Ergebnis gelangt man, 




wenn man die fiir eine solche Form 
erforderlichen Gleichgewichte und 
koexistierenden Phasen betrachtet. 
Da femer ein Beweis gefuhrt wer- 
den kann, der sich in nichts We- 
sentlichem von dem entsprechenden 
Beweis fiir Fliissigkeit und Dampf 
unterscheidet, so sei auf diesen verwiesen3(n, 2, 689). 

21. Anwendnng der g-Linie. Die vorstehend erhaltenen Ergebnisse 
sind zuerst auf einem etwas anderen Wege, namlich durch Benutzung 
der Funktion £ oder der chemischen Energie von B. Roozeboom^) abge- 
leitet worden. Ich gebe nachstehend auch diese Entwickelung wieder, 
um dem Leser die Angelegenheit durch Betrachtung von einer anderen 
Seite um so vertrauter zu machen. 

Sei aJs einfachster Fall ein Sto£Fpaar gegeben, welches nach alien 
Verhaltnissen Mischkristalle zu bilden vermag, so wird fiir jeden Wert 
des Molenbruches dieser Kristalle ein Wert des chemischen Potentials 
anzugeben sein, und die entsprechende Eurve wird gemass der Theorie 
der verdiinnten Losungcn die allgemeine Gestalt einer Kettenlinie haben 
(II, 2, 881). Wahlen wir die Temperatur so hoch, dass alles fliissig ist, 
so werden auch die entsprechenden [Schmelzen eine ahnliche Darstel- 
lung ihres chemischen Potentials gestatten, und zwar wird die Fliissig- 
keitslinie L ganz unterhalb der Linie der festen Phase S liegen, weil 
nach der Voraussetzung die fliissigen Zustande die allein stabilen sind. 



1) Zeitsch. f. phys. Chemie 30, 385 (1899). 
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Fig. I69 I zeigt diese Beziehung, indem bier wie in der Folge die 
Fliissigkeitslinie mit L, die der fasten Phase mit S bezeichnet ist. 

Fallt die Temperatur,] so^treten sicb beide Linien naher, und beim 
Schmelzpunkt des hoher schmelzenden Bestandteils haben sie den 
entsprechenden Punkt gemeinsam. Weitere Erniedrigang lasst einen 
Teil der L-Linie iiber die S-Linie steigen, Fig. 16, II, 
und es werden feste Phasen bestandig. Die Zusammen- 
setzung der festen and fliissigen koexistierenden Phasen 
erfahrt man wie friiher, indem man eine Doppel- 
tangente an die beiden Kurven legt. Dann stellt 
der Beriihrungspunkt'a der L-Linie die Zusammensetz- 
ung der Fliissigkeit, der Punkt b der S-Linie die der 
Mischkristalle dar, welche nebeneinander bei der ge- 
wahlten Temperatur koexistieren konnen. 

Verschieben sich bei weiterer Erniedrigung der 
Temperatur beide Linien in gleichem Sinne weiter, so 
wandert das Punktpaar a b nach der Seite des Be- 
standteils mit der niedrigereu Schmelztemperatur, 
Fig. 16, III; dabei nahern sich die Punkte und fallen 
bei der Schmelztemperatur des reinen Bestandteils 
wieder in einen zusammen. Darunter hinaus liegt die 
L-Linie oberhalb der S-Linie und daher ist das 
ganze Gebilde im festen Zustande. 

Die Gesamtheit dieser Beziehungen lasst sich durch 
das Linienpaar CD, Fig. 16, V darstellen, wenn man 
sich die verschiedenen Punkte ab nach einer Tempe- 
^ratur-Ordinatenachse geordnet denkt. Dann ist C der 
i Schmelzpunkt des leichter fliissigen Bestandteils, D der 
des schwerer fliissigen. Zwischen beiden erstreckt sich 
die obere Schmelzpunktslinie G D, welche die Tempe* 
raturen als Funktion der Zusammensetzung der 
Schmelze darstellt, und die untere Linie CD, welche 
^ sie als Funktion der Zusammensetzung der festen 
Phase darstellt. Die zwischen diesen beiden Linien 
gezogenen Horizontalen verbinden je zwei Punkte der 
beiden Linien, die der gleichen Temperatur entsprechen; ihre End- 
punkte stellen somit die Zusammensetzung der koexistierenden 
Phasen fest ;und |,fliissig! dar, und jeder Punkt ihres Verlaufes 
bedeutet ein entsprechendes heterogenes Gemenge. Somit ist das 
ganze Feld in drei Gebiete geteilt: das fliissige oberhalb CD, das 
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feste unterhalb CD und das heterogene jzwischea den beiden 
LiDien CD. 

Diese Figur gibt auch iiber den Vorgang beim Erstarren oder 
Schmelzen vollstandige Auskunft. Sei, Fig. 17, eine Schmelze von der 
Zasammensetzung m gegeben, so wird sie beim Abkiihlen bis zum 
Punkte n fliissig bleiben. Dort scheiden sich 
(wenn Uberschreitung vermieden wird) feste Misch- 
kristalle von der Zasammensetzung o aus, wodurch 
die Zasammensetzung der Schmelze im Sinne einer 
Verschiebung nach links verandert wird. Die 
letztere erniedrigt daber ihre Temperatur und <^ 
wandert durch alle Punkte der Linie np, wahrend 
die Mischkristalle gemass oq nachfolgen; in q ist 
schliesslich alios fest geworden, und die Masse 
lasst sich ohne weitere Zustandsanderung abkiihlen. Da q auf derselben 
Ordinate iiegt wie n, so haben die letzten Mischkristalle dieselbe Zu- 
sammensetzung, wie sie die Schmelze urspriinglich hatte. Das Gebiet, in 
dem sich die Zusammensetzung der Schmelze bewegt, ist durch pq 
gegeben, das der Mischkristalle durch no und nq; qn ist das 
Temperaturgebiet, iiber welches sich der Erstarrungsvorgang fortsetzt. 

Die Umkehrung dieser Beziohungen, wenn man von niederen zu 
hoheren Temperaturen geht, ist so einfach, dass sie nicht ausdriicklich 
durchgefiihrt zu werden branch t. 

Zu beachten ist, dass diese Entwickelungen nur gelten, wenn alle 
Zustando wirkliche Gleichgowichte sind. Da insbesondere die 
Inderung in der Zusammensetzung einmal ausgeschiedener Mischkri- 
stalle, entsprechend der Anderung in der Zusammensetzung der Schmelze, 
jedenfalls nur langsam stattfinden wird, so wird die Ausscheidung der 
Kristalle moist in solchem Sinne wirken, als wiirden diese aus 'dem 
Gleichgewiqht entfernt. Dann aber wird die Zusammensetzung der 
Mutterlauge woit iiber p hinaus gelangen konnen, und demgemass wird 
das Temperaturgebiet der Erstarrung gleichfalls nach unten erweitert. 

22. Ein Maximum oder Minimum. Bei der vorangegangenen Be- 
trachtung wurde die einfachsto Annahme gemacht, dass die beiden 
£-Linien bei ihrer gegenseitigen Durchdringung immer nur einen 
Schnittpunkt haben, der demnach an einem Ende auftritt und bis zum 
andern Ende durchlauft, wahrend sich die Temperatur in einem Sinne 
andert. Ausserdem kann aber noch der Fall eintreten, dass das erste 
Zusammentreffen der beiden Linien irgendwo in der Mitte erfolgt, so 
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dass sie bei weiterer Durchdringuog dauernd zwei Scbnittpunkte baben, 
die scbliesslicb nacheinander an den Enden yerschwinden. 

Hier kann nocb die weitere Mannigfaltigkeit vorliegen, dass der 
eben gescbilderte Vorgang entweder bei steigender, oder bei sin- 
kender Temperatur eintritt. Die hieraus stamm^de 
Verscbiedenbeit ist indessen in formaler Beziebung 
niebt gross. 

Wir fassen zunacbst den Fall ins Auge, dass die 
mittlere Beriibrnng der beiden Linien bei fallender 
Temperatur beginnt. Die aufeinanderfolgenden Pbasen 
der Durcbdringuug sind in Fig. 18 dargestellt. Bei der 
Temperatur, bei welcber sicb die beiden Linien eben 
beriibren (I), baben in diesem Punkte beide Pbasen glei- 
cbes Potential bei gleicber Zusammensetzung, ver- 
halten sicb also wie Eis und Wasser, und ein ent- 
sprecbend zusammengesetztes Gemenge erstarrt und 
scbmilzt wie ein einbeitlicber StoflF. Durcbdringen 
sicb die beiden Linien bei fallender Temperatur weiter, 
so kann man in der Nabe der Durcbscbnitte je eine 
Doppeltangente legen, und erbalt so zwei Paare 
koexistierender Pbasen ab und a'b', d. h. es besteben 
bei jeder Temperatur in diesem Gebiete zwei Gleich- 
gewichte zwiscben Scbmelze und Miscbkristallen, das 
eine mit vorwiegendem Bestandteil A, das andere mit 
vorwiegendem B. 

Bei weiterer Senkung der Temperatur tritt zuerst 
der eine Schnittpunkt an den Rand, so dass dort die 
beiden Potentiale gleich werden. Das bedeutet den 
Schmelzpunkt des betrefifenden Bestandteils. Bei dieser 
Temperatur bestebt auf der anderen Seite nocb ein 
Zweipbasengleichgewicht mit vorwiegendem anderen 
Bestandteile. Scbliesslicb bringt die Temperaturernied- 
Fig^lS ^^g'^'^S diesen Durchscbnittspunkt an den Rand, 

d. h. wir erreichen den Schmelzpunkt des leichter scbmel- 
zenden Bestandteils, und danach sind beide Linien voUstandig getrennt, 
indem die der festen Phase S ganz unter L getreten ist; das Gebilde 
ist vollstandig erstarrt. 

Die Vereinigung aller dieser Gleicbgewicbtspunkte gibt wieder die 
doppelte Temperaturlinie CD, die sicb von der vorigen dadurcb unter- 
scheidet, dass sie ein Maximum besitzt. In diesem fallen beide Linien 
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znsammen ^und die vorangegangene Ableitung zeigt sehr anschaulich, 
dass ein solches ZuBammenfallen der beiden GD-Li- 
nien nur bei einer hochsten (oder niedrigsten) Tempe- 
ratur eintreten kann. Dies ist nichts als der viel- 
benutzte Satz von Gibbs, dass Gleicbheit der Zu- 
sammensetzung der koexistierenden Pbasen und hocbste, 
bez. niedrigste Temperatur im Koexistenzgebiet sich 
gegeiiseitig bedingen. 

Ganz abnlicbe Betrachtungen ergeben sich, wenn 
die eben beschriebenen Vorgange nicht bei andauerndem 
Fallen, sondern Steigen der Temperatur aufeinander 
folgen. Demgemass ist der obere Teil von Fig. 19 
eine genaue Umkehrung von Fig. 18, und es brauchen 
nur die angestellten Betrachtungen in umgekebrterjz; 
Reihenfolge wiederholt zu werden. Die Temperatur- 
linie CD hat in diesem Falle ein Minimum, in wel- 
chem beide Pbasen gleiche Zusammensetzung haben 
und infolgedessen wie ein einheitlicher Stoff schmelzen. 

23. IJnterbrochene Mischangsreihen. Lassen wir 
nun die bisher festgehaltene Voraussetzung fallen, dass if 
die Miscbkristalle in alien Verbaltnissen zusammentreten 
konnen, so haben wir uns zunachst die Frage zu stellen, 
wie sich ein solcbes Verhaiten in der g-Linie dar- 
stelit. Die Antwort ist durch die entsprechende Dar- 
stellung bei teilweise mischbaren Fliissigkeitspaaren ^ 
(II, 2, 889) gegeben, indem die g-Linie nicht mehr 
die Gestalt einer Kettenlinie behalt, sondern eine 
mittlere Erhebung aufweist, Fig. 20. Dann kann an 
diese Linie eine Doppeltangente gelegt werden, und A 
diese bestimmt die Zusammensetzung zweier Pbasen, die Fig. 19. 
nebeneinander besteben konnen. Die zwischen den beiden Beriihrungs- 
punkten liegenden Teile der stetigen Kurve haben 
ein hoheres Potential als die Verbindungsgerade 
und sind daher unbestandiger, als ein aus den 
beiden Pbasen nebeneinander bestehendes Ge- 
bilde. 

Einen solchen Verlauf werden wir zunachst 
bei den Mischkristallen annehmen, wahrend fiir 
die fliissigen Pbasen der friihere einfache Gang 
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Fig. 20. 



der£-Linie beibebalten werden soil. Es ist natiirlich nicht ausgeschlossen, 
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dass auch die Schmelze ihrerseits sich in nicht mischbare Anteile son- 
dert, and dann wiirden zwei g-Liuien mit Einbiegungen zum Darch- 
schnitt kommen. Doch geniigt es vorliiufig, jene einfachere Annahme 
zu entwickeln. 

Hier kanu wieder zunachst der Fall eintreten, 
dass der Durchschnittspunkt beider Linien bei fal- 
lender Temperatur an einem Ende zuerst auftritt 
und dann stetig bis zum anderen Ende geht. Die 
Einzelheiten dieses Vorganges sind in Fig. 21 dar- 
gestellt. Wir erhalten anfangs (II) die beiden ko- 
existierenden Phasen a and b, indem die Doppel- 
tangente fest-fliissig je einen Punkt der beiden Kur- 
ven verbindet. AUmahlich tritt aber die Einbiegung 
in den Bereich der Doppeltangente und bei einer 
bestimmten Temperatur beriihrt diese nicht nur je 
einen Punkt der beiden Linien, sondern neben einem 
Punkt der L-Linie zwei Punkte der S-Linie (III). 
Hier ist also eine bestimmte Schmelze mit zwei 
verschiedenen festeu Phasen im Gleichgewicht. Diese 
sind die S. 50 erorterten Mischungsgrenzen bei sym- 
morphen Kristallen. 

Fallt die Temperatur weiter, so ist eine ge- 
meinsame Doppeltangente nicht mehr moglich, son- 
dern es kann neben der der festen g-Linie an- 
gehorigen Doppeltangente noch eine andere an beide 
Linien gelegt werden. Das heisst folgendes: Bei 
diesen Temperaturen bestehen je nach dem Verhalt- 
nis der Bestandteile zwei verschiedene Arten des 
Gleicbgewichts. Einerseits kann sich ein Gemenge 
von zweierlei festen Mischkristallen bilden, namlich 
den beiden Grenzmischungeu. Diese Gebilde sind 
durch das Vorwiegen des schwerer sehmelzbaren 
Anteils gekennzeichnet. Ferner aber bestehen Ge- 
bilde mit vorwiegend leichter schmelzbarem Anteil, 
bei denen Mischkristalle von geringerem und wech- 
selndem Gehalt an schwerer schmelzbarem Anteil 
mit entsprecbend zusammengesetzten Schmelzen im 
Gleichgewichte sind. Diese Gleichgewichte riicken bei sinkender Tem- 
peratur dem reinen zweiten Bestandteil immer naher und enden schliess- 
lich im Schmelzpunkte des letzteren. 
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Die entsprechenden Temperatur-Konzentrationslinien sind in 
Fig. 21, VI dargestellt. Wie man sieht, handelt es sich um eine Ab- 
anderung des Typus Fig. 16, die dadurch eingetreten ist, dass die 
„Lucke". FGKH der festen Phase die untere, den festen Phasen ent- 
sprechende Linie der Doppelkurve CD durchbrochen hat. Hierdurch 
ist auch die Fliissigkeitsiinie CD in Mitleidenschaft gezogen worden, 
indem sie im Dreiphasenpunkte EFG einen Knick in E erhalten hat. 
Dies ergibt sich daraus, dass bei der entsprechenden Tempera tur die 
feste Phase, die mit der Flussigkeit im Gleichgewicht ist, eine sprung- 
weise Anderung erleidet. Von D bis E waren es die festen Phasen D 
bis G, von dort ab verschwindet G und wird durch F ersetzt, welches 
sich dann bei fallender Temperatur wieder stetig nach FC andert. 

Von den beiden eben beschriebenen Phasenpaaren gelangt im all- 
gemeinen nur das zweite, das eine fliissige Phase enthalt, zur Beobach- 
tuDg, denn es wird schwer halten, die Umstande herzustellen, welche 
eine stetige Anderang der Zusammensetzung der beiden koexistierenden 
festen Phasen GK und FH mit fallender Temperatur ermoglichen. 
Am ehesten wiirde es noch durch die Anwesenheit eines dritten Stoffes 
in geringer Menge, eines gemeiusamen Losungsmittels ermoglicht 
werden, doch gelangen wir hierdurch bereits in die Gleichgewichte 
dritter Ordnung. 

Einen zweiten Fall erhalten wir wie friiher,wenn der Durchschnitts- 
punkt der beiden Eurven nicht stetig von einem Ende zum anderen 
wandert, sondern in der Mitte auftritt, bez. verschwindet. In dem Falle, 
class beide Linien einfach sind, S. 56 und 57, waren beide Moglich- 
keiten vorhanden; hier, wo die Linie der festen Phase eine Einbiegung 
hat, bleibt nur eine von ihnen ubrig, und zwar die letztere, dass bei 
fallender Temperatur der Durchschnittspunkt in der Mitte verschwindet. 
Es soil daher zunachst dieser Fall erortert werden, wonach sich die 
Unmoglichkeit des anderen Falles ergeben wird. 

Beim Eintreten der S-Linie in die L-Linie bei sinkender Tempe- 
ratur, Fig. 22, entsteht zunachst der gewohnliche Durchschnitt an der 
Seite des hoher schmelzenden Bestandteils, und es bilden sich die ent- 
sprechenden zweiphasigen Gleichgewichte aus. Dann wird auch der 
Schmelzpunkt des zweiten Bestandteils erreicht und bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung wandert ein zweiter Durchschnitt von dort aus in 
das Innere. Jedem dieser Durchschnitte entspricht eine Doppeltangente; 
wahrend also zwischen den Schmelzpunkten der beiden Bestand- 
teile nur eine Art Gleichgewicht fest-flussig moglich war, sind es 
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unterhalb des niedrigeren Schmelzpunktes zwei Arten. Welche 
von beiden entsteht, hangt von den MischuDgsyerhaltnissen ab. 

Fallt die Temperatur weiter, so nahern sich beide 
Benihrungspunkte auf der S-Lime> bis sie schliess- 
lich zusammeDfallen. Dadurch fallen auch die bei- 
den Tangenten zusammen, und es entsteht eine ge- 
meinsamc Tangente mit drei Beriihrungspunkten (IV), 
welche die Koexistenz zweier fester Phasen mit einer 
fliissigen kennzeichnet. Es sind die beiden festen 
Grenzmischungen, die mit einer und derselben Losung 
im Gleichgewicht sind. 

Bei weiterer Temperaturemiedrigung erhebt sich 
die L-Linie iiber die Doppeltangente der S-Linie> und 
fliissige Zustande sind daher im stabilen Gebiete nicht 
mehr vorhanden (V). Die eben gekennzeichnete Tem- 
,b peratur war also die tiefste Temperatur, bei welcher 
eine fiiissige Phase bestandig ist. Die Gesamtheit 
dieser Verhaltnisse ist im T-c-Diagramm VI, Fig. 22, 
dargestellt. 

Wie man sieht, ist die Linie CED, welche die 
Zusammensetzung der moglichen fiiissigen Phasen dar- 
stellt, der gewohnlichen Schmelzlinie eines binaren 
Gemisches mit einem eutektischen Punkte ganz 
ahnli6h. Sie unterscheidet sich von einer solchen 
nur dadurch, dass die beiden Linien GE und DE 
weniger steil abfallen, als sie es taten, wenn keine 
^ Mischkristalle entstanden, und dass in E nicht die 
beiden reinen Bestandteile, sondern die beiden 
Grenzmischungen sich abscheiden. 

Vergleicht man die Temperaturdiagramme von 
Fig. 21 und Fig. 22 miteinander, so besteht der Dnter- 
schied ofifenbar darin, dass im ersten Falle von den 
beiden Zipfeln EFC und FGD der eine nach unten, 
der andere nach oben geht, wahrend im anderen 
Falle beide nach oben gehen. Ofifenbar bleibt formal 
die dritte Moglichkeit iibrig, dass beide nach unten 
gehen. Versucht man indessen, eine entsprechende 
Fig. 22. Zeichnung herzustellen , so sieht man, dass es nicht 
geht, ohne dass t)berlagerungen der verschiedenen Gebiete und somit 
Unmoglichkeiten entstehen. Denn an solchen t)berlagerungsstellen 
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miisste das Gebilde gleichzeitig fest und fliissig sein. Nur wenn man 
das feste Gebiet HFGK nach oben ragen liesse, konnte dies vermieden 
wcrdeD; dann aberwiirde man die Voraussetzung macben, dass das be- 
treffende Gebilde^ durch Erwarmung zum Erstarren gebracht werden 
konnte. 

Wohl aber ist es moglich, dass in den Zipfeln noch Maximal-^ bez. 
Minimalpunkte entsprechend den Fig. 3 und 4 erscheinen. Und zwar 
konnen in den aufsteigenden Zipfeln von Fig. 21 und 22 natiirlich nur 
Maximalpunkte, in dem absteigenden von Fig. 22 auch ein Minimal- 
punkt erscheinen. Den entsprechenden Verlauf des Durchschnittspunktes 
kann man sich leicht entwickeln, so dass auf die ausfiihrliche Darstel- 
lung verzichtet werden mag. Fig. 23, 24 stellen die zugehorigen Tern- 
peraturlinien dar. 




Fig. 23. Fig. 24. 

24. Isodimorphe Mischungsreihen. Wenn die beiden Bestandteile 
verschiedene Kristallform baben und sich dennoch derart mischen, dass 
jeder von ihnen durch Zusatz kleiner Mengen des anderen seine Gestalt 
zunachst nicht andert, so kann naturgemass nur eine unstetige 
Miscbungsreihe entsteben. Hierdurch sind ganz dieselben formalen 
Grundiagen fiir die Anwendung der Gleichgewichtslehre und des Phasen- 
gesetzes gegeben, wie sie bei der Annahme einer durch eine Liicke 
unterbrochenen isomorphen Miscbungsreihe vorlagen. Man wird daher 
auch eine voUstandige formale Ubereinstimmung der vorhandenen Mog- 
lichkeiten erwarten miissen. In der Tat iiberzeugt man sich durch die 
Betrachtung der (von B. Roozeboom fiir diesen Fall gegebenen) Fig. 25, 
da sie dieselben Verhaltnisse erkennen lasst wie die Fig, 21 und 22. 

In der Tat ist es^) ziemlich willkiirlich , wenn man zwischen dem 
Falle der Isodimorphie und dem der Isomorphic mit einer Liicke in 
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dor MiscbuDgsreihe einen wesentlichen Unterschied 
^machen will. Denn der Begriff der Isomorphie ist 
keineswegs durch irgend welche imabhangigen Tat- 
sachen so genau bestimmt uDd umgrenzt, dass man 
genotigt ware, ibn in einer ganz bestimmten, unab- 
anderlicben Weise anzawendeD. Man ist also u. a. auch 
berecbtigt, die Mdglichkeit, eine stetige MischuDgsreihe 
^nach alien Verhaltnissen zu bilden, als das entscheidende 
Kennzeichen der Isomorphie anzusehen, und dann fielen 
jene beiden Klassen yon teilweise mischbaren Kri- 
stallen ohnedies zusammen. In der Tat hat Storten- 
^becker (a. a. 0.) sich iiberzeugt, dass Kristalle von 
""Thalliumnitrat, welche als isomorph mit Kaliumnitrat 
angesehen werden, und mit diesem nur eine unter- 
brochene Mischungsreibe bilden, aus Losungen, die in 
Bezug aof beide Salze iibersattigt sind, nur Kristalle 
der eigenen Form erzeugen, wahrend die Losung in 
Bezug auf das andere Salz iibersattigt bleibt. Nun 
konnte man ja immerhin diese letztere Fahigkeit als 
ein nicht wesentliches Kennzeichen der Isomorphie an- 
sehen; dann bliebe aber in der Tat nur die Formahn- 
lichkeit iibrig, und dass dieses Kennzeichen von alien 
versuchten gerade das unzweckmassigste ist, hat die 
Geschichte des Problems (S. 8) zur Geniige bewiesen. 
t Einige Worte sind noch zu Fig. 25 zu sagen, wa 
in dem oberen Teile die g-Linien der beteiligten Stoflfe 
sich angegeben finden,und zwar derart, dass die beiden 
festen Formen mit Sa und S/S bezeichnet sind. Da 
einerseits die Form a, andererseits die bestandigere 
ist, so miissen beide Linien wie gezeichnet liegen, in- 
^dem sie sich kreuzen; dann ist auf der einen Seite 
die eine Linie unten, bedeutet also bestandige Zu- 
stande, und auf der anderen Seite die andere. Lasst 
^man nun aber die unbestandigen Zustande fort und 
legt ausserdem die Doppeltangente, oberhalb deren sich 
gleichfalls nur unbestandige Zustande finden, an die 
beiden Linien, so erhalt man schliesslich ganz die- 
selbe Endform, wie in dem in Fig. 21, bez. 22 dar- 
^gestellten Falle, vgl. Fig. 26. Selbst die durch Uber- 
schreitung zunachst erreichbaren metastabilen 
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Gebiete haben noch ubereinstimmende Lage. Nur ergibt sich weiterhin 
im finstabilen Gebiete der Unterschied, dass im Falle der unter- 
brochenen Isomorphie (stetige S-Linie) jedenfalls ein labiles Gebiet 
die beiden herstellbaren Kurvenstiicke trennt, 
wahrend im Falle der Isodimorphie, wo 
zwei voDeinander uoabhangige Kurven be- 
stehen, die instabilen Gebiete mogbcher- 
weise nur metastabil sind und daher bis 
zur gegenseitigen Durcbschneidung verfolgt 
werden konnten. Vielleicht wird sich durch 
derartige Untersuchungen kiinftig die vorher 
erorterte Frage beantworten lassen. 

Endlich miissen noch die Falle erwabnt 
werden, wo nicht nur zwei, sondern drei 
Oder mehr verschiedene Formen erscheinen. 
Da die Existenzgebiete auch hier nicht 
anders als paarweise aneinander grenzen, 
so bestehen zwischen je zwei benachbarten Formen ganz dieselben Ver- 
haltnisse, wie sie eben dargelegt worden sind, und die grossere Ver- 
wickelung zeigt sich nur darin,da6S mehrere Gebiete der beschriebenen 
Art nebeneinander liegen. Fig. 27 [und 28 stellen einige Beispiele 
solcher Falle dar. 



Fig. 26. 





Fig. 27. 



Fig. 28. 



25. Bxperimentelle Belege. Die bisher angestellten Betrachtungen 
haben im [ganzen funf verschiedene Hauptfalle ergeben, welche beim 
Erstarren solcher Stoflfe eintreten konnen, die Mischkristalle bilden. Es 
sind die drei Falle mit stetiger Mischungsreihe: die einsinnige Er- 
starrungslinie, die Linie mit einem Maximum und die mit einem Mini- 
mum. Ausserdem liegen zwei Falle bei unterbrochener Mischungs- 
reihe vor : der mit einseitigem und der mit zweiseitigem Ansteigen der 
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ErstarruDgslinie. Von dieseii Fallen ist der erste experimentell belegt, 
ebenso die drei letzten; es feblt also nur ein Stoffpaar, welches eine 
Erstarrungsreihe mit Maximum gibt. 

Ob die S. 61 erwahnten verwickelten Falle herstellbar sind, lasst 
sich zur Zeit noch nicht bestimmt beantworten; vermutlich werdeu sie 
selten yorkommen, wenn man sie iiberhaupt antreffen wird. 

Was nun die ununterbrochenen Erstarrungslinien mit einsin- 
nigem Verlauf aniangt, so sind in den S. 42 erwahnten, yon Kiister 
studierten Stoffpaaren unzweifelhaft derartige Falle gegeben. Dass es 
sich hierbei wirklich urn Stoffpaare mit einem Erstarrungsinteryall 
und nicht mit einem Erstarrungspunkte handelt, ist durch die 
Versuche yon Bruni (S. 45) sichergestellt. 

Den Fall einer ununterbrochenen Erstarrungslinie zweier iso- 
morpher Stoffe mit einem Minimum hat W. Reinders^) bei dem Paare 
Quecksilberbromid-Quecksilberjodid aufgefunden. Zunachst ergab sich, 
dass die Erstarrungstemperaturen sich durch alle Verhaltnisse zwischen 
den beiden Bestandteilen stetig yeranderten. Ferner wurde fiir jede 
Mischung sowohl der Anfangs- wie der Endpunkt der Erstarrung er- 
mittelt, und dabei der Theorie gemass gefunden, dass dieses Erstarrungs- 
interyall zweimal durch ein Maximum und einmal durch Null ging, wie 
aus der nachstehenden Tabelle heryorgeht. Gleichzeitig lasst sich er- 
kennen, dass der Nullwert des Erstarrungsinteryalls mit der niedrigsten 
Erstarrungstemperatur zusammenfallt Diese liegt gemass genauerer 
Bestimmung bei 216-1^ und einem Gehalt yon 59 Molarprozent HgBrg. 



% HgBr, 


Anfang 
der Erstarrang 


Diff. pro 10% 


£Dde 
der Erstarrang 


100 


236-5° 


7-7 « 

66 
4-4 
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80 
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60 
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215-5 
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216-3 


216 


50 
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40 


221-1 
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30 


2278 


223 


20 


236-6 


231 


10 


245-5 
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Auch die yon der Theorie yorgesehene Verschiedenheit der Zusammen- 
setzung yon Schmelze und Mischkristallen konnte nachgewiesen werden. 
Die Zahlen sind in Molarprozenten Quecksilberbromid: 



>) Zeitsch. f. phys. Chemie 32, 494 (1900). 
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Schmelze 30 40 oO 60 
Kristalle 2».9 385 491 59-9 
Unterschied +11 +1-5 + 09 + 0-1 



65 70 80»/o 
66-6 705 812 
-1-6 -0.5 — 1.2(?) 
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Auch hier findet sich Obereinstimmung mit der Theorie: zuerst 
iiimmt der Unterschied zwischen dam Gehalt der Schmelze und dem 
der Kristalle zu, dann wieder ab, um bei dem tiefsten Punkte (Schmelz- 
punkt) in der Nahe von 60®/o gleich Null zu werden; weiterhin nimmt 
er wieder den gleichen Verlauf, aber mit umgekehrtem Zeichen. Fig 4, 
S. 29 stellt also die hier obwaltenden Ver- t 
haltnisse vollkommen richtig dar. In Fig. 29 Schmelze 
ist das Ergebnis der Messungen dargestellt i). 

238, s 

Den Fall einer unterbrochenen Reihe ^/ur? 
mit zweiseitigem Ansteigen hat E. van Eyk^) 
an Kalium- und Thalliumnitratuntersucht. Die 
Gemische beider Saize wurden in einem Ol- 
bade von beliebig einstellbarer Temperatur 
geschmolzen und so zum Erstarren gebracht, 
dass hur kleine Mengen sich in fester Gestalt 
ausschieden. Die Kristalle wurden durch Ab- 
saugen bei konstanter Temperatur moglichst 
von Mutterlauge befreit; da dies indes nicht 
voUstandig geschehen kann, so sind die Ana- 
lysen mit einem unbekannten Fehler behaf- 
tet, in solchem Sinne, dass der Unterschied 
zwischen Schmelze und Kristallen zu klein 
erscheint. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in 
Fig. 30 iibersichtlich dargestellt; die charak- 
teristischen Temperaturen sind: Schmelzpunkt HgBr^ 
des Kaliumnitrats B = 339®, des Thallium- 
nitrats A = 206-1 ®, eutektische Temperatur , 
C = 182^ Die Zusammensetzung der Schmelze und des Kristall- 
gemenges im eutektischen Punkte ist 31-3 ^/^ Kaliumnitrat und 68-7 ^/^ 
Thalliumnitrat. Die Grenzmischkristalle D und E enthalten 20®/© 
und 50**/o Kaliumnitrat. Die letzten Zahlen sind durch graphische 
Extrapolation gefunden worden, da eine genaue Trennung der Grenz- 



Fig. 29. 
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Die Linien D E uDd D F beziehen sich auf die Umwandlung der Misch- 
kristalle in eine andere Form und werden spater erlautert werden. 
«) Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 430 (1899). 

Ostwald, Chemie. II, s. 2. Aufl. 5 
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kristalle nicht ausfiihrbar war. Dagegen wurde experimentell nachge- 
wiesen, dass im eutektischen Punkte die Zusammensetzung der Schmelze 
und die des gleichzeitig ausgeschiedenen Gemenges der beiden Arten 
Grenzkristalle voUig iibereinstimmte. 

Ein weiteres Beispiel dieses Typus bildet das Paar Kaliumnitrat- 
Natriumnitrat, dessen Schmelzpunktslinie bereits von Schaflfgotsch 
bestimmt worden war (II, 3, 842); spater hat sie Carveth^) nochmals 
gemessen. Andererseits hat Retgers^) angegeben, dass beide Salze sich 
aus wasseriger Losung in Mischkristallen absetzen, wenn auch die 
Mischungsreihe beiderseits nur um einen Bruchteil eines Prozents hin- 
einreicht. Durch Kristallisieren aus der Schmelze hat J. Hissink^) 




Fig. 30. Fig. 31. 

bedeutend langere Reihen gefunden, und der Verlauf der Linien ist unge- 
fahr durch Fig. 31 gegeben. Genauere Angaben mogen unterbleiben, 
da die Analysen ziemlich schwankend ausgefallen waren. 

Fiir den Fall endlich einer unterbrochenen Reihe mit einseitigem 
Ansteigen wurde das erste Beispiel von J. Hissink*) durchgearbeitet. 
Er zeigte sich an dem Paare Silbernitrat- Natriumnitrat, dessen Fahig- 
keit, Mischkristalle zu bilden, von Retgers^) nachgewiesen worden war. 

1) Journ. Phys. Chem. 2, 209. 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 4, 620 (1889), 
«) Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 537 (1900). 
*) Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 542 (1900). 
») Zeitschr. f. phys. Chemie 4, 599 (1889). 
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Die nachsteheude Tabelie lasst erkeaaea, dass die Erstarrangstempera- 
turen sich bestaudig mit der Zunahme des Gehaltes aa Natriamnitrat 
erhohea uiid dass in decn gaiizea Gebiete der Miscbkristalle die Er- 
starruQg jeder Schmelze sich iiber eiii gewisses Temperaturgebiet er- 
streckt, das aa den beiden Endea der Reihe am kleinsten ist. Ferner 
ist aber die plotzlicha Zaiiabaie dieser Dififereaz voq 217^ ab bemer- 
kenswert. 



Nr. der Versache 


M0I..O/0 NaNQs 


Aafaag der Brstarraag 


Eade der Bratarrang 


1(A) 





208.6« 


208-6 • 


2 


8 


2114 


210 


3 


1506 


215 


212 


4 


1946 


2172 


2148 


5 


219 


222 


215 


6 


26 


2284 


216*5 


7 


297 


234.8 


217.5 


8 


36*2 


2444 


2175 


9 


47.3 


2594 


2376 


10 


589 


272 


257 


11 


72 


284 


274 


12(B) 


100 


308 


308 



Da der Eadpunkt der Erstarruag nar schiecht zu beobachten ist, so 
wurde ausserdem die ZusamtnensetzaQg der Mischkristalie bestimmt} 
welche sich aus bekaunten Schmel- 
zen absetzeu. Hierdurch ergab sich 
folgende Reihe: 

NaNO, in der Schmelze 
109 162 255 33.7 45.3 589 720 

NaNO, in den Eristallen 
14-1 22 6 431 49.3 59.8 70*0 788 

Konstruiert man aus den Wer- 
ten der beiden Tabellen das Tempe- 
ratur- Konzentrationsdiagramm , so 208-6'' 
erhalt man Fig. 32. 

Wie man sieht, sind bei gerin- 
gen Zusatzen von Natriumnitrat zum 
Silbernitrat (das bei 208-6 <>schmilzt) 
die Verschiedenheiten zwischen uo" 
Schmelze und Kristallen nur gering, 
doch en thai ten die letzteren, ent- Fig. 32. 

sprechend dem Ansteigen der Schmelzpanktslinie, stets mehr Natrium- 
salz, als die Schmelze. Bei 217-5<^ tritt ein Sprung ein, indem der 
Gehalt in den Kristallen von 26 auf 38% geht; der Unterschied gegen 

5* 




68 



I. Besondere F&Ue des Gleichgewichts. 



die Zusammensetzung der Schmeke wird im gleichen Sinne erheblich 
grosser. Von da ab nahern sich die beiden Linien, urn im Schmelz- 
punkte des Natriumnitrats, 308^, zusammeDzutreffen. 

An derselben Stelle bei 217-5^ wo die Linie der Kristalle den 
Sprung zoigt, hat die der Schmelze einen Knick. AUes dies stimmt 
vollig mit den theoretischen Voraussichten iiberein. 

Bemerkenswert ist, dass der eben bezeichnete Punkt metastabil von 
den silberreichen Kristallen iiberschritten werden kann. In Fig. 32 sind 
durch punktierte Linien die Verlangerungen der Kurven AC und AD 
angegeben, welche gelegentlich zufallig beobachtet und gemessen 
worden sind. 

Priift man an der Hand der Fig. 32 die in der Tabelle S. 67 
verzeichneten Beobachtungen iiber das Erstarrungsintervall, so stellt 
sich gleichfalls eine gute tJbereinstimmung heraus. Wie S, 55 darge- 
legt worden ist, werden die Temperaturen dieses Intervalls durch die 
Yon den beiden Grenzkurven eingeschlossenen Stiicke der Ordinaten 
angegeben. Zwischen A und C ist nun diese Breite gering, wie aus 
der Tabelle gleichfalls ersichtlich ist. Von dort ab gelangt die Schmelze 
bald unter dem Erstarren auf den Umwandlungspunkt D und die 
Schlusstemperatur muss daher bei 217-5^ stehen bleiben, solange die 
Gemische zwischen den Ordinaten fiir D und E enthalten sind. Daruber 
hinaus folgt das Ende der Erstarrung dem Anfange in immer grosserer 
Nahe nach. 

26. Das Gleichgewicht fest-fest. Von den drei moglichen allgemeinen 
Fallen des Gleichgewichts zweiter Ordnung mit Mischkristallen (S, 25) 
ist zur Erorterung nur noch der dritte iibrig geblieben, wo zwei feste 
Phasen nebeneinander bestehen. Beim Gleichgewicht erster Ordnung 
bcstehen zwei feste Phasen nebeneinander nur in dem Falle der enan- 
tiotropen Umwandlung polymorpher Stofife. Unter den hier einzuhal- 
tenden Voraussetzungen haben wir es also mit der polymorphon Um- 
wandlung solcher Kristalle zu tun, die durch den Zusatz eines Stoflfes, 
der mit ihnen eine feste Losung gibt, die Eigenschaft veranderlicher 
Zusammensetzung angenommeu haben. 

Auch hier ergeben sich alsbald wieder die beiden Falle der ver- 
diinnten Losung und der Mischung in alien Verhaltnissen. Wie 
auch sonst ist der erste Fall theoretisch wie praktisch dem anderen 
vorausgegangen. Haben wir die verdiinnte Losung eines Fremdstoffes 
in den umwandlungsfahigen Kristallen, so werden wir bei der weit- 
gehenden Ahnlichkeit der enantiotropen Umwandlung mit einer Schmelzung 
auch erwarten konnen, dass die Umwandlungstemperatur wie die Schmelz- 
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temperatur durch die Gegenwart eines Fremdstofifes horabgedriickt wird. 
Und zwar wird diese Temperaturerniedrigung proportional dein Gehalt 
am Fremdstoffe zu erwarten und im iibrigen durch eine Konstante be- 
stimmt sein, die der Umwandlungswarme verkehrt und dem Quadrat 
der Umwandlungstemperatur in absoluter Zahlung direkt propor- 
tional ist. 

Derartige Uberlegungen sind zuerst von Bellati und Lussana an- 
gestellt und experimentell gepriift^) word en. Sie formten aus Ealium- 
nitrat durch Schmelzen und Giessen zylindrische Blocke mit einer 
Hohlung, brachten in diese einen Tropfen Quecksilber und ein Thermo- 
meter und erwarmten sie langsam. Das Thermometer zeigte zuerst ein 
regelmassiges Ansteigen, fiel dann plotzlich auf eine niedrigere Tempe- 
ratur, bei der es einige Zeit konstant blieb, und begann dann wieder 
langsam zu steigen. Dies erklart sich daraus, dass zunachst die Um- 
wandlungstemperatur iiberschritten wird. Dann tritt die Umwandlung 
ein, die nach dem allgemeinen Prinzip unter Warmeaufnahme erfolgt, 
da sie durch Temperatursteigerung hervorgerufen wird; daher sinkt die 
Temperatur auf den Umwandlungspunkt und bleibt dort, bis die Um- 
wandlung votlstandig, bez. so langsam geworden ist, dass sie den Warme- 
zutritt Yon aussen nicht mehr kompensieren kann. 

Wenn nun zu dem Salpeter Thalliumnitrat zugefiigt wurde, so 
sank die Umwandlungstemperatur annahernd proportional dem Zusatz, 
so dass qualitativ die Berechtigung der Analogie erwiesen wurde. 

Was die quantitative Priifung anlangt, so ergibt die Analogie, dass 
in der Formel von van't HofiE fiir die Gefrierpunktserniedrigung A = 
n RT^ 

— —J- (I, 760) nur an Stelle der Schmelzwarme X des Losungsmittels 

die Umwandlungswarme zu setzen ist Diese war beim Salpeter von 
Bellati und Romanese bereits bestimmt und gleich 11*89 cal pro Gramm 
gefunden worden. Indessen ergeben die hiernach berechneten Ernie- 
drigungen keine Ubereinstimmung mit den Beobachtungen. 

In der nachstehenden Tabelle sind zunachst die prozentischen 
Mengen des Zusatzes an Thalliumnitrat angegeben, sodann die beobach- 
teten Umwandlungstemperaturen und dann die auf ein Prozent berech- 
neten Erniedrigungen J^. Bis auf den dritten und vierten Versuch, die 
offenbar durch grobere Fehler entstellt sind, kann man die Quotienten 
als ausreichend konstant ansehen; der Mittelwert mag auf 0*67 ange- 
setzt werden. 

1) Atti Ist. Venet. (7) 2, 995 (1891). 
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p 


t 







12767 


— 


0.514 


12785 


0-61 


0*538 


12733 


0-80 


0608 


127.40 


059 


1-040 


127-05 


069 


1062 


12703 


0-69 


1-500 


12675 


067 


2036 


12644 


065 



Berechnet man aDdererseits die prozentuale Erniedrigung nach 

T2 

der Formel Jj=^^^, go ist T = 400-8, X = 11-89 und M, das 

Molekulargewicht des Thalliumnitrats, = 266-1 zu setzen. Fuhrt man 
die Rechnung aus, so ergibt sich = 1-01, also ein zu hoher Wert 

Bellati und Lussana suchen von dieser auffallenden Erscheinung 
sich derart Rechenschaft zu geben, dass sie die Existenz einer Doppel- 
verbindung aus zwei Molen Thalliumnitrat und einem Mol Kaliumnitrat 
annehmen. Doch stimmen auch die derart berechneten Erniedrigungen 
schlecht mit den beobachteten, was sie wieder auf teilweise Dissociation 
zuriickfuhren woUen. Auch dies ist unbefriedigend. 

Auch die weiteren Versuche mit anderen Nitraten bringen keine 
Aufklarung. Mit Rubidiumnitrat wurde = 0-51, 0-55, 046 bei 
0«33 bis 1-37 ®|o erhalten, also ein kleinerer Wert, obwohl wegen des 
kleineren Molekulargewichts ein giosserer hatte eiwartet werden miissen; 
mit Lithium-, Casium-, Natriumnitrat und anderen Nitraten wurden 
allerdings stets Erniedrigungen der Umwandlungstemperatur gefunden, 
aber die Beobachtungen waren unregelmassig veranderlich, so dass 
Einzelheiten nicht angefiihrt zu werden brauchen. 

Diesen Auffassungen gegeniiber wies Rothmund darauf hin, dass 
Bellati und Lussana bei der Anwendung ihrer Analogie die stillschwei- 
gende Annahme gemacht batten, dass der zugesetzte Stoff nur mit der 
einen von den beidenFormen Miscbkristalle bilde, mit der anderen aber 
nicht, entsprechend der Voraussetzung bei der Formel von van 't HoflF, 
dass das Losungsmittel rein auskristallisiert. Fine solche Annahme ist 
nicht an sich gerechtfertigt; man wird vielmehr allgemein vermuten 
diirfen, dass der Zusatz in beiden Formen, wenn auch in verschiedenem 
Masse, loslich sein wird, und dann ist die S. 39 fur die Ausscheidung 

RT^ 

von Mischkristallen ausLosungen gegebene Formel A= -y-(Ci — C,) an- 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 24, 705 (1897). 
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zuwenden. Hiernach braucht der FremdstofiF nicht notwendig die Um- 
wandlungstemperatur zu erniedrigen; er kaDn sie auch unverandert 
lassen oder gar erbohen, je nachdem der Teilungskoeffizient gleichJEins 
Oder grosser ist. Hierin finden sicb wabrscbeinlich die Ursacben der 
auffallenden Verbaltnisse, welcbe Bellati und Lussana an ibren Nitraten 
gefunden haben. 

Indessen gebt aus der Tatsache, dass sicb die UmwandluDgstempe- 
ratur proportional der Konzentration des Zusatzes andert, jedenfalls 
hervor, dass die Molekulargrosse des Zusatzes in den beiden Formen 
die gleiche ist. Denn da im Janderen Falle der Teilungskoeffizient 
nicht unabbangig von der Konzentration ist, so kann aucb seine Be- 
einflussung der Umwandlungstemperatur nicbt proportional dem Ge- 
halt sein. 

Eigene Versucbe stellte Rothmund mit Tetrabrommetban an, welcbem 
wecbselnde Mengen von Tetracblormetban zugesetzt wurden. Letzteres 
ist fliissig, und es wurde angenommen^ dass es im festen Zustande der 
Bromverbindung isomorph sei und sicb mit ibr zu Miscbkristallen ver- 
einigt, da allgemein die entsprecbenden organiscben Cblor- und Brom- 
verbindungen isomorph sind. Aucb entbielt der Niederscblag der ge- 
mengten alkobolischen Losungen die beiden Halogene, und der Scbmelz- 
punkt der Bromverbindung wurde durch den Zusatz der Cblorverbindung 
herabgedriickt. Immerbin sind diese Versucbe keine Beweise dafur, 
dass bier wirklicbe Miscbkristalle vorliegen; erst die Darstellung und 
Analyse klarer Miscbkristalle der Bromverbindung, in denen die Gegen- 
wart von Cblor nacbgewiesen ware, batte einen zweifellosen Beweis 
ergeben. 

Die Messungen wurden angestellt, indem Gemenge von bekannter 
Zusammensetzung in alkobolischer Losung bergestellt und mit Wasser 
ausgefallt wurden. Der Kristallscblamm wurde durch Erwarmen in 
wassriger Suspension in die andere Form umgewandelt (der Umwand- 
lungspunkt des reinen Stofifes liegt bei 46*91^) und dann langsam ab- 
gekiiblt. Es trat eine kleine Uberscbreitung ein, worauf (die Tempe- 
ratur scbnell auf den Umwandlungspunkt stieg und durcb einige Zeit 
verweilte. 

Das Ergebnis war, dass aucb in diesem Falle der Umwandlungs- 
punkt durcb den Zusatz erniedrigt wird, und zwar in ziemlicb weiten 
Grenzen proportional dem Zusatze.. Der Gebalt in Molarprozenten 
anderte sicb von 0-155 bis 1-94, die Umwandlungstemperatur fiel in der 
konzentriertesten Losung um hb8^\ der Quotient beider Zablen blieb 
geniigend konstant. Zu einer Berechnung, in welcbem eine etwaige 
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Teilung zwischen den beiden Formen stattgefunden hat, ware die Kennt- 
nis der Umwandlungswarme erforderlich, die bisher noch nicht bestimmt 
worden ist. 

Das voUstandige Material zur Priifung der Formel von Roth- 
mund wurde dann von W.Reinders*) bei Gelegenheit einer ausgedebnten 
Untersuchung iiber die Miscbkristalle aus Qaecksilberbromid uud Queck- 
silberjodid beigcbracht. Die beiden Salze bilden bei hoheren Tempe- 
raturen in alien Verhaltnissen rhombische Miscbkristalle; bei niedereu 
Temperaturen wandeln diese sich um, indem sie die quadratische Ge- 
stalt des roten Qaecksilberjodids annehmen. Diese Umwandlang lasst 
sich leicht an der] Farbe erkennen, und so konnte die Konzen- 
tration des Bromids im iiberschiissigen Jodid in beiden Formen be- 
stimmt werden. Die Erniedrigung des Umwandlungspunktes erwies sich 
iiber ein verhaltnismassig grosses Temperaturgebiet als proportional 
dem Gehalte, so dass hierdurch bereits ,,die gleiche Molekulargrosse 
der beiden Verbinduugen in der festen Losung bewiesen ist. Folgende 
Daten sind den Rechnangen zu Grande gelegt worden: 



Um wandl ungste mp eratur 


127« 




80» 


50« 


Gehalt an HgBfa in der Form a 




0055 


0095 


0155 


Gehalt in der Form 





0015 


0026 


043 


Erniedrigung beob. 




27« 


470 


770 


Erniedrigang bar. 




24.5» 


42« 


68.5* 



Der Rechnung liegt die Bestimmung von Schwarz za Grunde, dass 
die Umwandlungswarme des Qaecksilberjodids 1*1516 cal pro Gramm 
betragt. Wie man sieht, sind die berechneten Zahlen alle um etwa ll^/o 
zu klein. Nimmt man an, dass ein solcher Fehler in der Bestimmung 
der Umwandlungswarme begangen worden ist, so wiirde sich oine voU- 
standige tJbereinstimmung ergeben. 

27. Allgemeine Theorie der Umwandlang binder Mischkristalle. 

Den Obergang von den fiir verdiinnte Losangen geltenden Betrachtungen 
auf den allgemeinen Fall, wie er sich im Licht des Phasengesetzes dar- 
stellt, hat auch dieser Aufgabe gegeniiber B. Roozeboom^) gemacht, 
dessen Gedankengang sich die nachstehende Darstellung anschliesst. 
Als Grundlage dienen die (S. 45) fiir die Beziehung zwischen Misch- 
kristallen und ihren Schmelzen gewonnenen Betrachtungen. Indem man 
die dort gefundenen Falle fiir die Bildung und das Gleichgewicht von 
Mischkristallen paarwoise kombiniert, erhalt man eine grundsatzliche 



Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 532 (1900). 
«) Zeitechr. f. phys. Chemie 30, 413 (1899). 
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Losung der hier Yorliegenden Aufgabe, denn die allgemeinsto Annahme, 
die man machen kann, ist die, dass aus jedem Typus von Mischkristallea 
durch die Umwandlung jeder andere Typus entstehen kann^). 

Wir werden also zunachst allgemein annehmen, dass die Bestand- 
teile A und B beide in zwei Formen besteheu konnen, die sich bei 
bestimmten Temperaturen ineinander verwandeln. In beiden Formen 
soUen die Bestandteile mischbar sein, doch kann diese Mischbarkeit 
eine begrenzte (unstetige) oder unbegrenzte (stetige) sein. 

Bezeichnen wir eine stetige Reihe von Mischkristallen mit S, eine 
unterbrochene mit U, so konnen bei absteigender Temperatur folgende 
Typen eintreten: SS, SU, US, UU. Dies gibt vier Falle, die noch 
folgende Mannigfaltigkeiten aufweisen konnen. Jede Reihe S kann ent- 
weder in einem Siune verlaufen, oder sie kann ein Maximum oder ein 
Minimum haben. Daher zerfallen die Typen, in welchen S vorkommt, 
in je drei Unterklassen fur jedes S. Femer kann die Reihe U ent- 
weder eine einsiunige Knicklinie (Fig. 14, S, 52) oder eine beiderseits 
aufsteigende eutektische Linie (Fig. 13) sein; dies gibt fiir jeden Fall, der 
U enthalt, je zwei Unterklassen. Hieraus folgt, dass der Typus UU 
neun, US und SU je sechs, UU endlich vier Klassen umschliesst, was 
zasammen 25 Klassen sind. Endlich treten noch ziemlich tief- 
greifende Unterschiede auf, wenn nicht mehr beide Formen, wie ange- 
nommen, enantiotrop sind, sondern eine von ihnen monotrop ist Be- 
trachtet man diese letzteren Falle wieder als je eine besondere Elasse, 
80 kamen insgesamt 50 Klassen heraus. 

Indessen vermindert sich diese Anzahl erheblich durch die folgende 
tlberlegung. Wenn man irgend einen Fall ausgearbeitet hat, in welchem 
als Schmelzpunktslinie der oberen oder ce-Form eine stetig ansteigeude 
Korve angenommen worden ist, und man crsetzt diese Form durch eine 
solche mit einem Maximum oder Minimum, so orgibt sich keinerlei 
Anderung an der entscheidenden Stelle, namlich im Umwand- 
lungsgebiet der beiden festen Formen. Somit bedingt eine obere 
S-Linie nicht drei Falle, sondern nur einen. Hierdurch bleiben im 
Typus 1 nur drei, im Typus 2 nur zwei Klassen iibrig. In den beiden 
anderen Typen mit einer oberen U-Linie wird dagegen die vorher an- 
gegebene Anzahl nicht geandert. 

Hierdurch vermindert sich also die Anzahl der zu unterscheidenden 

^) Die sich hier ergebenden Betrachtungen werden formal ttbereinstimmen 
mit denen, zu welchen die Annahme fiihrt, dass auch die Schmelze unterbro- 
chene Mischungareihen bilden kann. 
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Klassen auf 3 + 2 + 6+ = 15, bez. unter Beriicksichtigung der Mono- 
tropie, auf 30. 

1. Typus SS. Hier wird angenommen, dass die beiden Stoflfe A 
und B zunachst eine ununterbrochene Reihe voii Miscbkristallen der 
a-Form gebeii. Diese jwandeln sicb bei niedrigerer Temperatur in 
Mischkristalle von der Form um, welche ihrerseits wiederum eine 
ununterbrochene Reihe bilden. Stellt dann die Linie CD (Fig. 33) die 
Schmelzpunkte der a-Reihe als Funktion des Molenbruches dar, so wird 
beim Abkiihlen jede Art der urspriinglichen Kristalle bei einer be- 
stimmten Temperatur, welche durch die obere Linie £F gegeben ist, 
sich umwandelli. Hierbei gebt die Masse aber nicht einfach in gleich 
zusammengesetzte Mischkristalle von der j3-Form iiber, sondern bildet 
j^-Mischkristalle von anderer Zusammensetzung, die durch das rechte 
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Fig. 33. 



Fig. 34. 



Ende der Horizontalen an gegeben ist, welche man von dem Ausgangs- 
punkte durch das Band EF ziehen kann. Es ist genau dasselbe Ver- 
halten, wie bei der Erstarrung eines binaren Gemisches, welches eine 
stetige Reihe von Michkristallen gibt, und die dort benutzte Pig, 17, 
die hier unter Fig. 34 wiederholt ist, stellt diese Verhaltnisse ebenso 
dar, wie jene, Durch die Ausscheidung einer kleinen Menge von 
j9-Kri8tallen der Zusammensetzung o andert sich der Rest der a-'Kri- 
stalle im Sinne der Linie np, und wenn immer fiir Gleichgewicht 
zwischen den beiden festen Phasen gesorgt wird, so gelangt zuletzt der 
Rest der nicht umgewandelten Kristalle nach der Zusammensetzung p, 
wahrend die Hauptmenge zu jS-Kristallen von der urspriinglichen Zu- 
sammensetzung n Oder q umgewandelt ist. Das Charakteristische dieses 
Umwandlungsvorganges bei den binaren Miscbkristallen ist demnach 
wieder, dass sich der Prozess nicht bei einer bestimmten Temperatur 
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voUzieht, sondern sich iiber ein mehr oder weniger breites Temperatur- 
gebiet, das Umwandlungsinteryall, erstreckt, innerhalb dessen jeder 
Punkt durch ein bestimmtes Verhaltnis zwischen umgewandelten und 
nicht umgewandelten Kristallen gekennzeichnet ist. Die Verschiedenheit 
zwischen der Znsammensetzung der a- und der jS-Kristalle liegt wie bei 
der Erstarrung gemischter Schmelzen in solchem Sinne, dass in den 
a-Kristallen sich der Stoff anhauft, durch dessen Vermehrung die Um- 
wandlungstemperatur herabgedriickt wird, wahrend in den neugebildeten 
j?-Kri8tallen der die Temperatur erhohende Bestandteil sich vermehrt. 

In vielen Fallen wird es nicht moglich 
sein, die Doppellinie F£ bis zum Ende E zu 
verfolgen, namentlich, wenn die Umwandlungs- 
temperatur von A sehr tief liegt. Dann gelangt 
nur ein Teil des Bandes zur Beobachtung, etwa 
wie Fig. 35. 

Ausser diesem einfachsten Falle, wo alle 
Linien einsinnig verliefen, gibt es nun noch 
die etwas verwickelteren, wo Maxima und 
Minima auftreten. Von diesen konnen wir als- 
bald die erledigen, in denen das Maximum oder 
Minimum in der oberen Kurve, der Schmelz- 
ponktslinie vorhanden ist. Wenn dabei |das Umwandlungsband wie 
friiher einsinnig verlauft, so ergeben diese Falle, was die Umwand- 
lungsYerhaltnisse selbst aniangt, iiberhaupt keinen Unterschied von dem 
eben betrachteten Falle, und wir konnen allgemein feststellen, dass 
Gleiches auch fur alle anderen Kombinationen gilt; dies war oben (S. 73) 
bereits vorausgenommen worden. 

Was eintritt, wenn die unteren Linien ein Maximum oder Mini- 
mum haben, ist aus den Fig. 36 und 37 unmittelbar ersichtlich. Wah- 
rend im allgemeinen die eben beschriebenen Erscheinungen bestehen 
bleiben, gibt es je einen ausgezeichneten Punkt m, wo das Band in eine 
Linie zusamroenschruropft. Mischkristalle von der Form a, welche diese 
Zosammensetzung haben, verwandeln sich ohne Umwandlungsintervall in 
solche von der Form jS, und verbalten sich insofern wie einheitliche 
Stoffe. Von solchen lassen sie sich indessen durch die bekannten Hilfs- 
mittel leicht unterscheiden , am bequemsten durch die Anwendung ge- 
eigneter Losungsmittel^ in denen die beiden Bestandteile A und B sehr 
verschieden loslich sind. 

2. Typus SU. Da es gleichgiiltig ist, welchen Verlauf man fur 
die obere S- Linie annimmt, so soil sie in der Folge stets als einfach 
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ansteigend eingefuhrt werden. Hiernach haben wir zwei Klassen dieses 
Typus zu unterscheiden, namlich je nachdem die unterbroGhene Reihe 




Fig. 36. Fig. 37. 

der jS-Kristalle einen Knickpunkt oder eiuen eutektischen Punkt be- 
dingt. Diese beiden Falle sind in Fig, 38 und 39 gezeichnet. 




Fig. 38. Fig. 39. 



Das neue, was hier gogen deu vorigen Typus auftritt, ist durch 
die Annahme bedingt, dass die Mischungsreihe in der /9-Form unter- 
brochen ist. Hierdurch ist zwar das Gebiet der a-Kristalle iiberall 
zusammenbangend geblieben, das der |9-Kristalle ist dagegen durch 
das Band KIHL in zwei getrennte Felder geschieden, von denen das 
eine die an A reichen, das andere die an B reichen /^-Mischkristalle 
enthalt, wahrcnd das Mittelfeld die mechanischen Gemenge der beider- 
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seitigen Grenzkristalle umfasst. Am Beginne dieses heterogenen Feldes 
liegt je ein dreifacher Punkt GIH, in welchem a-Kristalle von be-; 
stimmter Zusammensetzung gleichzeitig mit zweierlei Grenzkristallen der 
jJ-Form im Gleichgewicht sind. Der Unterschied der beiden Falle liegt 
nur darin, dass bei Fig. 38 die Zusammensetzung der a-Kristalle 
zwischen der der Grenzkristalle liegt, so dass erstere sich beim Durch- 
gang der Temperatur durch den Umwandlungspunkt ohne Rest in diese 
spalten, wahrend in Fig. 37 die Zusammensetzung der a-Kristalle 
ausserhalb der |9-Form liegt, so dass die Bildung der Grenzkristalle 
dieser Art sich nur unter starker Verschiebung der Zusammensetzung 
der ce-Eristalle nach links ermdglichen lasst. 

Vergleicht man die hier gefundenen Klassen mit denen des vorigen 
Typus, so haben Fig. 39 und 36, bez. 37 einerseits, Fig. 38 und 33 an- 
dererseits miteinander Ahnlichkeit. Das erste Paar besitzt iiberein- 
stimmend ein Gemisch, welches bei konstanter Temperatur sich um- 
wandelt, und insofern oinem einheitlichen Stofife ahnlich ist. Der 
Unterschied liegt darin, dass in Fig. 36 und 37 im Umwandlungspunkte 
zwei Phasen nebeneinander bestehen, bei Fig. 39 dagegen drei. Die 
Paare Fig. 33 und 38 besitzen dagegen kein Gemisch von konstanter 
Umwandlungstemperatur. 

3. Typus US. Dieser Typus ist eine tjmkehrung des vorigen, indem 
nunmehr die unterbrochene Linie oben, die zusammenhangende unten liegt. 




Fig. 40. Fig. 41. 



£s treten zunachst zwei Hauptfalle ein, indem die U-Linie entweder 
einen Knick oder einen eutektischen Punkt besitzt; daraus ergeben 
sich Fig. 40 und 41. Gegen den vorigen Typus tritt nur hervor, dass 
hier nicht das a-Gebiet zusammenhangend, das jS-Gebiet in zwei Stiicke 
zerfallend ist, sondern umgekehrt das a-Gebiet aus zwei durch ein 
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heterogeaes Gebiet getreonten Anteilen a und a besteht, wahrend 
nur eine Art von /J-Kristallen vorhanden ist. 

Ebeiiso gibt es hier eine Ubergangstemperatur, bei welcher Grenz- 
kristalle a und a neben bestimmten Mischkristallen ^ im Gleichgewicht 
sind, doch liegt hier die Zusammensetzung der ^-Kristalle immer ausser- 
halb der a-Kristalle. Dieser Gegensatz riihrt daher, dass die nach 
unten abschliessende Linie EMF hier in beiden Fallen einseitig auf- 
steigend verlauft. 

Wie in alien Fallen, wo sich eine stetige Linie mit einer unstetigen 
verbindet, erhalt die erste an dem Umwandlungspunkte einen Knick M, 
indem beide Male beim Durchschreiten dieser Linie eine vorhandene 
Phase verschwindet und durch eine andere ersetzt wird. 

Wir betrachten nun den Fall, dass die untere stetige Linie ein 
Maximum oder Minimum hat. Dann werden wir zunachst schliessen 
miissen, dass dieser Punkt nicht auf einen Moleubruch fallen kann, 
der innerhalb des Gebietes KM Fig. 40, 41 belegen ist. Denn da dort 
die beiden Phasen gleiche Zusammensetzung baben miissen, so miissteKM 
von dec Linie EMF tangiert werden, und dann waren vier feste Phasen 
miteinander und eventuell mit Dampf im Gleichgewicht, was nicht moglich 
ist. Folglich kann der ausgezeichnete Punkt nur ausSerhalb KM liegen, 
und es entstehen die Mdglichkeiten Fig. 42 bis 45. Wie man sieht, 
ist der Unterschied gegen Fig. 39 und 40 nur darin gelegen, dass einer 




Fig. 42. Fig. 



der Zipfel eine etwas reichere Ausgestaltung bekommen hat. Physikalisch 
ist zu dem Dreiphasenpunkt noch ein konstanter Umwandlungspunkt m 
hinzugekommen, iiber dessen Eigenschaften bereits friiher (S. 75) Mit- 
teilung gemacht worden ist. 
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4. Typus UU. Hier haben wir vier Falle zu unterscheiden, je 
nachdem sich Knicklinien oder eutektische Linien vereinigen. Be- 
zeichnet man erstere mit K, letztere mit E, so liegen die Moglichkeiten 
KK, KE, EK, EE vor. Fig. 46 bis 49 stellen die entsprechenden 
Verhaltnisse dar. 




Diese Falle sind samtlich dadurch gekeDnzeichnet, dass sowohl die 
«-Kri8talle, wie die /9-Kristalle je zwei getrennte Felder haben, ent- 
sprechend der gemachten Annahme. Hierdurch entstehen jedesmal zwei 




Dreiphasenpunkte KLM nnd NOP, in welchen zwei Grenzmischungen 
der einen Art mit einer bestimmten Mischung der anderen Art im 
Gleichgewicht sind. Im iibrigen sind die vier Falle nur durch die 
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Lage der vier „Zipfel" verschieden, indem die von eutektischen Linien 
herriihrenden beide aufwartsstreben, wahrend die von Kuickliaien 
stammenden beide entgegengesetzt gerichtet sind, Daneben konnen noch 
Verschiedenheiten dadurch entstehen, dass bei gleicher Kombiuation der 




Fig. 47. Fig. 48. 



Linien die beiden Tripelpunkte ibre Reihenfolge wechseln konnen. Ein 
solcher zweifacher Fall ist in Fig. 46, a und b angedeutet. 

28. Einfluss der Monotropie. Bisher ist stets die Annahme ge- 
macht worden, dass beide Formen beide r Bestandteile bestandig sind. 




Wir konnen nun diese Voraussetzung aufgeben, und fiir einen Bestand- 
teil annehmen, dass er inonotrop ist. Die Folge ist, dass auf seiner 
Seite k«in Umwandlungspunkt des reinen Stoffes mehr auftritt, also 
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auch kein „Zipfel'' endet. Dadurch entsteht eine nicht unerhebliche 
Vereinfachung. 




! Fig. 51. 




Fig. 53. 




Fig. 55. 




Fig. 52. 




Fig. 54. 




Fig. 56. 



Zunachst ist der erste Typus ausgescblossen, in welchem beide 
Mischreihen stetig sind, denn hierin lage bereits die eben aufgegebene 

Ostwald, Chemie. 3. 2. Auflage. 6 
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Voraussetzung, dass auf beiden Seiten Umwandlungspunkte YorliegeD. 
Ebenso lasst sich der zweite Typus ausschliessen. Denn die VoranssetzuDg 
ist, dass auf einer Seite nur ein Umwandlungspunkt erhalten bleibt, 
wahrend auf der anderen, wie friiher, zwei sind. Versucht man einen 
derartigen Fall zu konstruieren, so gelangt man auf geometrische Un- 
raoglichkeiten. 




Fig. 59. Fig. 60. 



Dagegen gestatten die beiden Typen mit oberer unstetiger Linie, 
US und UU, die Voraussetzung durchzufiihren. Im Falle US haben 
wir nach den beiden Formen von U die Fig. 50 bis 52, die sich von 
den entsprechenden Fig. 40 und 41 dadurch ableiten lassen, dass man 
diese so weit zusammenschiebt, bis einer der Zipfel verschwunden ist 
Hierzu kann noch die Besonderheit kommen, dass die S-Linie ein Mini- 
mum hat (ein Maximum scheint ausgeschlossen), wobei sich Fig. 53 
und 54 ergibt 
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Der Typus UU endlich gestattet die Umbildung seiner samtlichen 
Elassen, so dass die Figg. 55 bis 60 entsteben. 

29. Umwandlnngen von Mischkristallen in Verbindnngen. Die 
bisherigen Betrachtungen sind unter der Voraussetzung durchgefiibrt 
worden, dass die miteinander vermengten Bestandteile zwar Miscb- 
kristalle, nicbt aber cbemische Verbindungen bilden konnen. Letz- 
terer Fall ist indessen grundsatzlicb keineswegs ausgeschlossen, und es 
eDtsteht die Frage nacb den allgemeinen Verbaltnissen, welcbe hierbei 
auftreten werden. 

Wir werden bier alsbald wieder zwei Falle unterscheiden konnen. 
Entweder liegt die Zusammensetzung der Verbindung innerhalb des 
Gebietes, in welchem es Mischkristalle gibt, oder ausserhalb. Der erste 
Fall wird beispielsweise auftreten, wenn die Bestandteile eine ununter- 
brochene Mischungsreihe bilden , da dann die Zusammensetzung der 
Verbindung notwendig in die Mischungsreihe hineinfallt. Der zweite 
Fall kann dagegen nur vorkommen, wenn eine unterbrochene Mischungs- 
reihe vorliegt, braucht aber in diesem Falle nicht notwendig einzu- 
treten, sondern setzt noch die angegebene Beziehung beziiglich der Zu- 
sammensetzung Yoraus. Beide Falle werden sich ahnlich wie Schmelz- 
punkte und Enickpunkte solcher Verbindungen unterscheiden, die beim 
Verflussigen in ihre Bestandteile zerfallen. 

Es tritt zu den eben gemachten Verschiodenheiten noch eine weitere 
hinzu, je nachdem die entstandene Verbindung ihrerseits mit den Be- 
standteilen Mischkristalle zu bilden vermag oder nicht. Die hieraus 
entstehenden Mannigfaltigkeiten sollen gleichfalls erortert werden, wo- 
bei der Fall, dass keine Mischkristalle entsteben, als der einfachere 
vorausgenommen wird. 

Bildet sich also aus den Bestandteilen A und B, die in Gestalt 
fester Mischkristalle vorliegen, eine Verbindung in stochiometrischen 
Verhaltnissen, so werden zunachst die Mischkristalle, welche genau die 
Zusammensetzung der Verbindung haben, bei einer ganz bestimmten 
Temperatur eine Umwandlung erleiden, welche ganz den Charakter 
einer polymorphen Umwandlung haben wird. £s wird mit anderen 
Worten bei einer bestimmten Temperatur eine plotzliche Anderung der 
Eigenschaften des Stoffes entsteben, die bei ansteigender Temperatur mit 
Warmeaufnahme, bei absteigender, wo die Umwandlung im entgegen- 
gesetzten Sinne erfolgt, mit einer Warmeentwicklung verbunden ist 

Enthalten die Mischkristalle etwas mehr von einem Bestandteil, 
etwa A, so wird die Umwandlungstemperatur geandert werden, und zwar 
wird sie erniedrigt, wenn der Voraussetzung gemass die Verbindung 

6* 
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keine Mischkristalle bildet. Dies gilt ebenso fur den anderen Bestand- 
teil, und daher wird die Umwandlungstemperatur der Mischkristalle, 
welche die Zusammensetzung der Verbindung habea, ein Maximum sein. 
Dies gilt unter der Voraussetzung, dass die Verbindung aus den Misch- 
kristallen bei sinkender Temperatur entsteht. Grundsatzlich konnte 
auch das Entgegengesetzte eintreten, doch diirfte der angenommene 
Fall der haufigere sein. 

Wir werden also fur die Umwandlungstemperaturen eine Linie von 
der Gestalt Fig. 61 haben, wo der Punkt M der Abscisse entspricht, 
welche die Zusammensetzung der Verbindung darstellt. Im Punkte M 
ist kein Enick, sondern eine stetige Rundung vorhanden, da beim 



M 




G d f b 



Fig. 61. Fig. 62. 

Durchgang durch diesen Punkt keine der vorhandenen Phasen eine 
plotzliche Anderung erleidet. 

Das Verhalten von Mischkristallen beim Eintritt in ein derartiges Um- 
wandlungsgebiet lasst sich folgendermassen darstellen. Ist die Zusam- 
mensetzung genau die der Verbindung, so geschieht die Umwandlung 
voUstandig bei einer bestimmten Temperatur und es besteht kein Unter- 
schied gegen eine gewohnliche polymorphe Umwandlung. Ist die Zu- 
sammensetzung abweichend, so tritt etwa bei c(Fig. 61) die Abscheidung 
des ersten Anteils der Verbindung ein. Lasst man die Temperatur weiter 
sinken, so verfolgt die Zusammensetzung der Mischkristalle den Weg ce, 
wahrend sich gleichzeitig immer wieder Verbindung ausscheidet, deren 
Weg durch die Senkrechte af angegeben ist. Die Anteile beider Phasen 
werden durch das Verhaltnis zwischen den Stiicken gegeben, nach 
welchem die Linie cd die zwischen der Kurve und der Mittellinie af 
liegenden Horizontalen schneidet. 
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Ganz die gleichen Betrachtungen ergeben sich, wenn die Zusam- 
mensetzung der Mischkristalle rechts von der Mittellinie belegen ist 
Es braucht kaum besonders betont zu werden, dass die beiden Zweige 
der Kurve keineawegs symmetrisch sein miissen; dies tritt vielmehr nur 
unter besonderen Umstanden (optische Antipoden) ein. 

Etwas verwickelter gestalten sich die Verhaltnisse , wenn auch die 
Vdrbindung feste Losungen zu bilden vermag. 

Wenn (Fig. 62) zunachst die Mischkristalle die gleiche Zusammen- 
setzung haben, wie die reine Verbindung, so bleiben die friiberen Ent- 
wicklungen ganz unverandert. Ist dies nicht der Fall, so wird, wenn 
etwa ein Gemisch von der Zusammensetzung b abgekiihlt wird, im 
Punkte c sich nicht die reine Verbindung abscheiden, sondem es 
warden Mischkristalle von der Form der Verbindung entstehen, deren 
Zusammensetzung mit der der Mischkristalle von der Form der Bestand- 
teile im Gleichgewicht ist. Diese zu c gehorige Zusammensetzung 
der ersteren sei etwa durch d dargestellt. Wird die Abkiihlung fort- 
gesetzt, so andert sich die Zusammensetzung der urspriinglichen Misch- 
kristalle langs cf, wahrend die der neu entstehenden sich langs de 
andert. Ist die Temperatur bis e gesunken, so hort die Umwandlung 
auf, da alle Mischkristalle in die Form der Verbindung iibergegangen 
sind. Wir haben also wie in den ahnlichen Fallen wieder ein Um- 
wandlungsintervall. 

Die Gesamtheit der Mischkristalle der Verbindung, welche mit 
denen der ausseren Eurve im Gleichgewicht sind, bildet eine innere 
Kurve, welche im Scheitel mit der ausseren in einen Punkt zusammen- 
fallt, da dort das Umwandlungsintervall auf Null zusammengeschrumpft 
ist. Als koexistente Phasen gehoren immer je ein Punkt der ausseren 
und einer der inneren Kurve, die auf derselben Horizontalen liegen, 
zusammen, dagegen nie zwei gleich hohe Punkte der inneren Eurve. 
Diese bedeutet also nicht, wie man denken konnte, irgend eine Grenze 
der Mischbarkeit im Gebiete der Mischkristalle von der Form der Ver- 
bindung, sondem bezieht sich nur auf das Gleichgewicht mit den Grenz- 
mischkristallen der anderen Form. 

Hiermit ist das wesentliche iiber diesen Fall gesagt. Der andere 
Fall, dass die Zusammensetzung der Verbindung ausserhalb der der 
moglichen Mischkristalle liegt, erledigt sich viel kiirzer. Dann kann man 
namlich das ganze Feld in zwei Teile zerlegen, indem man als Bestand- 
teile nicht die beiden urspriinglichen Stoffe A und B betrachtet, sondern 
einerseits A und die Verbindung AB, andererseits die Verbindung AB 
und den Bestandteil B. Alsdann haben alle fiir die Gleichgewichte von 
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Mischkristallen ohne Verbindung eutwickelten Beziehungen unveranderte 
Geltung, und es tritt nur die geringfiigige Verwickelung ein, dass zwei 
derartige Diagramme mit der AB-Achse aneinander grenzen und dort 
iibereinstimmende Umwandlungspunkte baben. Denn die Temperatur, 
wo sich die Verbindung bildet, verhalt sich ganz wie eine Umwand- 
lungstemperatur. Es werden also die S. 74 bis 82 beschriebenen Typen 
sich auch bier entwickeln konnen, und in dem vollstandigen Diagramm 
werden zwei beliebige aus ihnen sich zu einem Doppeldiagramm (mit 
ubereinstimmenden Punkten an der Grenzlinie) vereinigen. 

30. Unterbrochene Mischungsreihe. Falls die Verbindung keine 
Mischkristalle bildet, wird nunmehr das Diagramm die in Fig. 63 angegebene 
Gestalt annehmen. DieLinie a'abV sei eine Schmelzpunktslinie und a und 
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Fig. 63. Fig. 64. 

b seien die beiden Grenzmischkristalle, die sich bei bestimmter Temperatur 
gleichzeitig aus der Schmelze abscheiden. Bei einer niedrigen Temperatur 
bilde sich aus diesem Gemenge die Verbindung v. Dann werden in dem gan- 
zen Gebiete abdvc die beiden Grenzmischungen, deren Zusammensetzung 
sich mit der Temperatur naljh ac, bzw.bd verschiebt, aus jedem innerhalb 
dieser Breite zusammengesetzten Gemenge entstehen. Bei der durch den 
Punkt V angegebenen Temperatur entsteht die Verbindung, und von 
hier ab zerfallt jedes rechts von vw gelegenes Gemenge in die Verbin- 
dung und Grenzkristalle von der Reihe bd, jedes links belegene in die 
Verbindung und Grenzkristalle der Reihe ac. Stimmt die Zusammen- 
setzung des urspriinglichen Gemenges mit der der Verbindung iiberein, 
so geschieht die Umwandlung ohne Rest. 

Das Gebiet cdru zerfallt demgemass in zwei voneinander getrennte 
Teile cvwu und dvwr, die erst oberhalb v miteinander verschmelzen. 



Feste Ldsongen. 



87 



Bildet die Verbindung mit den Bestandteilen Mischkristalle^ 
so riickt die Liuie vw in zwei Linien auseinander (Fig. 64), welche 
beiderseits die Eonzentrationen darstellen, in welchen die Mischkristalle 
der anderen Formen mit denen der Verbindung im Gleichgewicht sind. 
Da hier kein Grund abzusehen ^ist, weshalb die Verbindung bei der 
Temperatur ihrer Eutstehung nicht gleich Mischkristalle bilden sollte,^ 
80 werden diese neuen Linien es und ft nicht in dem Punkt t selbst 
anfangen, sondem sie werden beiderseits von diesem Punkte, etwa in & 
und f beginnen. Das Gebiet efts ist dann eiu einheitliches, indem das 
Gemenge dort nur Mischkristalle von der Form v bildet. Im Gebiete^ 
cesu spaltet sich das oberhalb der Bildungstemperatur von v einheit- 
liche -Gemenge in Mischkristalle von der Form des linken Bestandteils 
und seiche von der Form der Verbindung mit einem Gehalt an diesem 
Bestandteile, rechts sind die Verbaltnisse ganz die gleichen in Bezug 
auf den anderen Bestandteil. 

Es bedarf nur eines Hinweises, dass auch auf der einen Seite die 
innere Grenzlinie, etwa f, so nahe an die durch v gelegte Senkrechte 
heranriicken kann, dass beide praktisch zusammenfallen. Dies ware 
der Ausdruck dafdr, dass zwar der eine Bestandteil, nicht aber der 
andere Mischkristalle mit der Verbindung bilden kann. 

Vergleicht man diese Darlegungen mit denen, die sich auf die un- 
unterbrochene Mischungsreihe bezogen (S. 85), so findet man beide 
iibereinstimmend, wenn man sich den runden Gipfel der Fig. 61 und 62 
abgeschnitten und das iibrige Stiick durch die Gerade cvd nach oben be- 
grenzt denkt. Diese Gerade ist eben der Ausdruck dafiir, dass nicht 
alle Mischungsverhaltnisse moglich und daher an Stelle der einheitlichen 
Phase zwei kpexistierende Phasen getreten sind. 

Dass bei weiter sinkender Temperatur sowohl bei den Bestand- 
teilen wie bei der Verbindung Umwandlungen eintreten konnen, braucht 
nur erwahnt zu werden. Die dann stattfindenden Erscheinungen be- 
diirfen aber keiner besonderen Betrachtung, da sie durch die friiheren 
(S. 74 u. ff.) erledigt sind. 

31. Experimentelle Belege. Durch diese Betrachtungen war ein 
sehr ausgedehntes Programm gegeben, das. durch die Beobachtung tat- 
sachlicher Falle auszufiillen und zu belegen war. Wenn auch B. Rooze- 
boom selbst und mit Hilfe seiner Schiller sehr viel dazu getan hat, 
diese Aufgabe zu losen, so ist es doch natiirlich, dass beim volistandigen 
Mangel sicherer Anhaltspunkte, nach denen die einzelnen Moglichkeiten 
mit der chemischen Natur der Bestandteile in Zusammenhang gebracht 
werden konnten, noch viele Liicken bestehen. Wir sind hier in einer 
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ahnlichen Lage, wie seinerzeit die organische Chemie nach Aufstellung 
des Kekuleschen Benzolschemas, nur dass hier.mit der grossereu Sicher- 
heit der tbearetischen Grundlage auch die Wahrscheinlichkeit einer 
experimentellen Bestatigung viel naher liegt. In der Tat empfinden 
wir das Zutreffen derartiger Voraussagungen, wie sie in den letzten 
Seiten gegeben sind, als „selbstverstandlich** und wiirden es als viel 
merkwiirdiger anseben, wenn an irgend einem Punkte sicb ein auf- 
fallender experimenteller Widerspruch herausstellen soUte. Es fehlt 
uns mit anderen Worten ganz und gar das Gefiibl der t)berrascbung 
im Falle der Bestatigung, das bei jenen Forscbungen so deutlicb zu 
Tage zu treten pflegte. 

So wird man es nicbt als eine erhebliche LUcke empfinden, dass 
von den allgemeinen Typen bisher nur die beiden einfacbsten,UUundSS, 
experimentell belegt sind. Ein lebbafteres Interesse wiirde erst ent- 
steben, wenn es experimentell wabrscbeinlich werden soUte, dass die 
beiden anderen Typen, in denen Kurven von verscbiedener Bescbaffen- 
beit vereinigt sind, gar nicbt, oder nur unter bestimmten Bedingungen 
auftreten. 

32. Der PaU SS. Einen (unvollstandigen) Fall von SS bat W. 
Reinders^) untersucbt. Wie bereits (S. 64) angegeben scbmelzen Queck- 
silberbromid und -jodid in alien Verhaltnissen zu einer bomogenen 
Fliissigkeit zusammen, aus welcber sicb Miscbkristalle, gleicbfalls in 
alien Verbal tnissen, absetzen. Diese baben die rbombiscbe Form, die 
dem gelben Jodquecksilber eigen und beim Bromquecksilber allein be- 
kannt ist, und sind aucb gelb gefarbt. Wenig Bromquecksilber ent- 
haltende Miscbkristalle werden durcb Reiben bei Zimmertemperatur 
rot, geben also in die rote quadratiscbe Form iiber, docb gibt es bald 
•ein Verbaltnis, iiber welcbes binaus bei dieser Temperatur keine Um- 
wandlung in die rote Form mebr ausfiibrbar ist. Es liegt also der 
Sonderfall von SS vor, in welcbem nur ein Ende des Umwandlungs- 
bandes experimentell zuganglicb ist (S. 65, Fig. 29). 

Da wegen der Langsamkeit der Umwandlung sicb die tbermome- 
triscbe oder dilatometriscbe Metbode nicbt gut verwenden liess, 
wurde die eine Seite der Umwandlungslinie derart bestimmt, dass man 
durcb Zusammenscbmelzen bergestellte gelbe Miscbkristalle so lange 
rieb, bis sie rot geworden waren, und dann alsbald auf die Versuchs- 
temperatur erwarmte. Lag diese so, dass das unter sucbte Gemiscb in 
der gelben Form bestandig war, so verwandelte sicb die rote Farbe 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 32, 494 (1900). 
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mehr oder weniger schnell in gelb; man konnte also, indem man 6e- 
mische von abgestufter, bekannter Zusammensetzung dieser Priifung 
unterwarf, fur jede Temperatur zwei Gemische bestimmen, von denen 
das eine sich noch umwandelte, das andere eben nicht mehr und so 
bis auf etwa ^/g^/o entsprechenden Punkt der Umwandlungslinie 
ermitteln^). 

Die auf solche Weise erhaltenen Punkte sind in Fig. 29 DE dar- 
gestellt. Die andere Seite des Bandes konnte auf gleiche Weise nicht 
ermittelt werden, da sich zwar das Auftreten geringer Mengen roter 
Kristalle in der gelben Masse sehr gut beobachten liess, dagegen nicht 
die ersten Spuren der gelben Form in der roten Masse. 

Um diese zweite Linie zu bestimmen, werden Mischkristalle aus 
verschiedenen Losungsmitteln hergestellt. Da die Grenze der Mischbar- 
keit ausschliesslich eine Eigenschaft der beiden Stoflfe fiir sich 
ist, so muss sie iibereinstimmend gefunden werden, gleichgiiltig, durch 
welche Hilfsmittel bei der gegebenen Temperatur die Grenzkristalle 
hergestellt werden. Dies wurde auch experimentell dadurch nachgewiesen, 
dass bei 25^ Mischkristalle sowohl aus Aceton wie aus Alkohol gewonnen 
warden; die Zusammensetzung ergab sich in der Tat iibereinstimmend. 
Die nachstehende Tabelle enthalt die Ergebnisse, und zwar fur rote 
wie gelbe Mischkristalle. 

Gelbe Rote 
LOsungsmittel Temperatur Kristalle 

Alkohol 50° 15-5 4-3 

Alkohol 25° r21.3 6-21 

Aceton 25 « 121.0 6-lJ 

Alkohol 0« 33-0 8-6 



^) Hierbei zeigt sich die unaufgekl&rt gebliebene Erscheinung, dass diese 
Umwandlungen zwar gut und regelm&ssig vor sich gingen, wenn die £rw&rmung 
gleich nach dem Feinreiben vorgeDommen wurde, dagegen nur sehr langsam, oder 
gar nicht, wenn nach dem Eeiben das rote Gemisch langere Zeit (einen Tag) bei 
Zimmertemperatur liegen blieb. Wahrscheinlich handelt es sich hier um eine 
freiwillige KornvergrOsserung durch isotherme Destination, die darauf beruht, dass 
der Dampfdruck kleiner KOrnchen grosser ist, als der grOsserer. Hierfur spricht 
die gleichzeitige Beobachtung, dass die Farbe des Pulvers durch Liegen dunkler 
wurde. Dass sich die grOsseren EOrner langsamer umwandeln als kleine, ergab 
sich aus der ferneren Beobachtung, dass die durch Schmelzen erhaltenen kom- 
pakten gelben Stiicke tiberhaupt keine Umwandlung zeigten, wenn ihr Bromqueck- 
Bilbergehalt nur 10% oder mehr betrug. Auch ist es nicht ausgeschlossen, dass 
der Grad des Pulverns an sich einen Einfluss auf die Grenze hat; ein solcher 
wird Yorhanden sein, wenn die OberflSLchenenergie Yon der Zusammensetzung ab- 
h&Dgt. 
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Die gesamten Zahlenwerte sind: 
Gehalt an HgBr, 07o 5*5 9 5 16 17-5 

Temperatur 127 • 100« 80» 50« 40® 

Die hier gewonnenen Zahlen schlieasen sich den auf optische Weise 
erhaltenen gut an, denn fiir 50^ wurde beobachtet: optisch 17*5^/o, 
durcb Eristallisatiou 16%. 

33. Der Fall UU. Der erste Versuch, in die tbeoretisch er- 
scblossenen Verhaltnisse der polymorpben Umwandlung fester Losungen 
experimentell einzudringen, den G. van Eyk^) auf Veranlassung Roozebooms 
anstellte, fuhrte zu dem Falle UU. Er benutzte bierzu die Gemiscbe 
Yon Ealiumnitrat und Tballiumnitrat. Von ersterem war bekannt, dass 
es bei 125^ eine Umwandlung aus der rhombiscben Form in die rbom- 
boedriscbe erfahrt Beim zweiten war Dimorphie nocb nicht beobachtet 
worden, indessen fand van Eyk, dass bei 142*5^ eine Umwandlung ein- 
tritty wobei rhomboedrische Formen entsteben. 

Die Bestimmung des Unwandlungspunktes geschah sowobl durcb 
die Aufsuchung von Rubepunkten des Thermometers bei aufsteigender 
Oder absteigender Temperatur, wie auch auf dilatometriscbem und op- 
tiscbem Wege. Dabei ergab sich, dass eine genaue Bestimmung ziem- 
lich schwierig ist, und Fehler von mehreren Graden nicht selten auf- 
treten. Es wurden deshalb die Versuche nach mehreren dieser Methoden 
an denselben Proben wiederholt, um der Ergebnisse einigermassen sicher 
zu sein. 

Die Ergebnisse der Umwandlungsbeobachtungen an Gemengen sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Die in dem mittleren Teil 
der Tabelle angegebenen zwei Temperaturen bedeuten, dass^ nachdem 
die Masse bei der unteren Temperatur eine Umwandlung erfahren hatte, 
eine zweite bei der oberen Temperatur eintrat. 

UmwandloDgstemperatur, beobachtet bei 



Mol 7o KNO, 


steigender Temperatur 


100 7o 


1294 


93 


122 


86 


113 


835 


108-5 


775 


1085 


69-3 


108-5 


652 


108-5 und 133 « 


595 


108-5 und 133 


54-8 


108-5 und 133 


503 


108-5 und 133 



1) Zeitsch. f. phys. Chemie 30, 430 (1899). 
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Mol 7o KNO3 



39.5 
313 
28-6 
224 
15.9 
14.7 
5-8 



Umwandlongstemperatur, beobachtet bei 
steigender Temperatur 
108.5 und 133 



133 
133 
133 



135.50 







136-5 
1395 
1433 



Was nun die Deutung dieser Zahlen anlangt» so ist zunacbst aus 
ihnen zu ersehen, dass die Umwandlungstemperatur jedes der beiden 
reinen Saize durch den Zusatz des anderen eine Erniedrigung erfahrt. 
Wir haben es also, da die beiden Salze eine unterbrochene Mischungs- 
reihe bilden, mit dem Falle US oder UU zu tun. Da die Liicke 
ziemlich gross ist (30^/o)» ^^^^ unwahrscbeinlich, dass die i?- 

Form der Eristallo sich liickenlos miscben soUte; tatsacblicb ergaben 
Eristallisationsyersuche aus wassrigen Losungen (S. 89), dass in der rbom- 
bischen Form die Liicke noch grosser ist. Demgemass liegt der Fall 
UU vor. 

Fiir diesen Fall waren (S. 79) zwei Tripelpunkte theoretiscb vor- 
ausgesehen worden, bei denen je drei feste Phasen miteinander im 
Gleichgewicbt sind, und bei deren Uberschreitung eine derselben zu 
Gunsten der anderen verscbwindet. Da diese Umwandlung bei steigen- 
der Temperatur Warme verbraucht, so muss das Thermometer stehen 
bleiben, wie auch der Versuch gezeigt batte. Aus der Tabelle ergibt sich 
zweifellos, dass diese beiden Tripelpunkte bei 108«5® und 133^ liegen. 
Es bleibt noch iibrig, die Zusammensetzung der anwesenden Phasen zu 
ermitteln. 

Zunacbst werden wir schliessen, dass Fig. 49, S. 80 dergestalt bier 
zur Yerwendung kommt, dass der niedrigere Zipfel auf der Seite des 
Kaliumnitrats liegt, denn die niedrigere Umwandlungstemperatur 
108«5^ tritt gemass der Tabelle bei der an diesem Salz reicheren 
Gemischen ein. Wir werden also ein Bild wie Fig. 65 haben. Der 
Punkt J bestimmt sich hierin nach dem Gehalt, bei welchem die Tem- 
peratur 108-5^ zuerst eintritt, zwischen 86 und 83-5®/o KNO3. Graphisch 
erhalt man 84 ^/q. Ebenso findet sich als Gehalt, bei welchem die 
untere Umwandlungstemperatur verscbwindet, zwischen 31 und 39^/^. 
Als Durchschnittspunkt der Linien JJ^ und KJ^ findet man 35%. 
Was diese letztere Linie aniangt, stellt sie die eine Reihe der Grenz- 
kristalle rhomb ischer Form dar. Diese Grenzwerte brauchen nicht aus 
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der erstarrten Schmelze bestimmt zu werden, sondern miissen sich aaf 
jede Weise gleich ergeben. Somit muss man aucb entsprechende Punkte 
erlangen, wenn man die Salze aus wassriger Losung kristallisieren 

lasst und die Grenzkristalle analy- 
siert Ibre Trennung von den gleicb- 
zeitig ausgescbiedenen Grenzkristal- 
len der anderen Reibe K' lasst 
sicb leicbt auf Grand der sehr 
verscbiedenen Dicbte bewirken. So 
wurde gefunden: 

Temperatar /^-Erlstalle /T'-Eristalle 
W 15.57o * 96-57o 

25 19 94 

Hiernacb wurde aucb der Punkt 
J] ungefabr gescbatzt, wie er in 
Fig. 65 angegeben ist, docb liegen 
keine genaueren Anbaltspunkte fiir 
ibn vor. 

Dem zweiten Umwandlungs- 
punkte bei 133® entspricbt die 
Linie HiHH^. Hier ist wieder H 
am leicbtesten zu finden, als der 
niedrigste Gebalt, bei welcbem diese 
Temperatar beobacbtet wurde; H 
liegt also zwiscben 15-9 und 224®/^ 
KNOg. Aufgrapbiscbem Wege,durcb 
Yerlangern der Umwandlungslinie 
bis zum Scbnitt mit der Temperar 
turlinieHj H erbalt man 20% KNOs. 
Ebenso liegt der Punkt H^, wo der 
obere Umwandlungspunkt aufbort 
zwiscben 65 2 und 69-3%. Durcb 
die optiscbe Bestimmung des Urn- 
wandlungspunktes konnte Hi ziem- 
licb bestimmt auf 69 gelegt wer- 
den. Uber die Lage von Hg liess 
sicb nicbts bestimmtes ermitteln, 
docb darf aus den Einzelbeiten der 
dass H und sebr nabe nebenein- 
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Da die Punkte ABODE aus fruheren Beobachtungen (S. 65 
und 66) bekannt waren, so ist hiermit das ganze Diagramm in seineu 
Hauptpunkten festgelegt. 

34. Ein weiteres Beispiel ftir XJU. An dem S. 66 erwahnten 
Paare Silbernitrat-Natriumnitrat hat J. Hissink*) auch die Um- 
wandlungserscheinungea untersucht Wie aus der grossen Liicke bei 
Zimmertemperatur vorauszusehen war, ist auch die untere Kurve unter- 
brochen, und wir haben den Fall UU zu erwarten. Da aber nur das 
Silbernitrat einen Umwandluugspunkt zeigt, wahrend beim Natriumnitrat 
keiner bekannt ist, so kommt nur ein Zipfel und eine Ubergangstem- 
peratur zur Entwicklung. 

Die Beobachtungen des Umwandlungspunktes sind beim Silbernitrat 
selbst sehr leicht und genau zu machen; die Gemenge zeigen dagegen 
grosse Verzogerungen. Durch Bader, deren Temperatur dem erwarteten 
Umwandlungspunkte nahe lag, gelang es, die thermometrische Methode 
geniigend zu verfeinern, um hinreichend genaue Messungen zu liefern. 
Denn da dies Verfahren darauf beruht, dass bei der Erwarmung durch 
eine konstante Warmequelle der Temperaturanstieg an der Stelle, wo 
eine mit Warmeverbrauch verbundene Reaktion eintritt, verzogert wird, 
80 ist unmittelbar ersichtlicb, dass kleine Verzogerungen solcher Art 
am besten sichtbar gemacht werden konnen, wenn man den Erwar- 
mongsYorgang selbst so langsam als moglich verlaufen lasst. Dies wurde 
einmal durch Annaherung der Aussentemperatur an die Umwandlungs- 
temperatur erreicht, ausserdem aber noch dadurch, dass der Warmezu- 
fluss durch Zwirfchenschaltung eines Luftbades verzogert wurde. 

Neben diesem Verfahren kam noch das dilatometrische (mit Luft 
als Fiillfliissigkeit) zur Anwendung. Die Gesamtergebnisse sind: 
Zasammensetzung 1 07 245 415 4-50 5 9-0 200"/o NaNO. 
Umwandlung8punktl59.8« 154.2» 148'» 139« ISS^ 138« 138« 138^ 

Bei 245 und 4-15®/o wurde ein Umwandlungsintervall von etwa 
einem Grad beobachtet. Die konstante Temperatur in den vier letzten 
^ Versuchen lasst erkennen, dass die Umwandlung immer denselben Stoff 
betroffen hat. Es ist dies das Grenzgemisch, das sich neben dem an- 
deren natriumnitratreichen Grenzgemisch aus Schmelzen mit mehr als 
4-5% NaNOg ausgeschieden hat. Durch Zeichnung des Schnittpunktes 
findet man, dass die Zusammensetzung dieses Grenzgemisches gerade 
i'^^lo NaNO, ist. Aus der geringen Breite des Umwandlungsintervalls 
von nur einem Grade geht hervor, dass die beiden Grenzlinien sehr 
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nahe beieinander liegen miissen. Die Gesamtheit dieser Beobachtungen 
findet sich in Fig. 66 zusammengefasst. 

Durch Loslichkeitsbestimmungen in wassrigem Alkohol bei verschie- 
denen Temperaturen warden scfaliesslich die Zusammensetzungen der 

beiden Grenzmischungen im unteren 
Temperaturgebiete bestimmt; sie haben 
sich folgendermassen ergeben: 
Temp, rhomb. Kristalle rhomboedr. Eristalle 
15« 1.67o NaNOa 64.4Vo NaNO. 
25° 1-8 63-5 
50" 2-2 62-0 

Mittelst dieser Daten ist der un- 
tere Teil der Zeichnuug hergestellt. 

35. Schwefel and Selen. Einen 
Fall, der durch die grosse Anzahl poly- 
morpher Formen der beiden Bestand- 
teile ausgezeichnet ist, hat W. E. Rin- 
ger an den Mischkristallen des Schwe- 
fels mit dem Selen*) untersucht. An 
friiherer Stelle (II, 2, 449 u. flf.) ist 
bereits eine (unvoUstandige) Ubersicht 
der Verschiedenheiten gegeben worden, 
welche beim Schwefel auftreten konnen; 
ebenso sind beim Selen mindestens drei 
verschiedene kristallinische Formen vor- 
handen. AUerdings sind die meisten 
dieser Formen unter gewohnlichen Dm- 
standen metastabil oder labil; doch 
finden sich bei den Mischkristallen Ge- 
biete, wo sie ins stabile Bereich iiber- 
treten. 

Die Untersuchung verursachte grosse 
Schwierigkeit, weil die Undurchsichtig- 
keit und Zabigkeit der Schmelzen eine 
unmittelbare Beobachtung und Verfol- 
gung der etwaigen Kristallisationser- 
scheinungen unausfiihrbar machte. Daherwurden die bei langsam geanderter 
Temperatur eintretenden Umwandlungen derart beobachtet, dass man 
die fraglichen Gemenge in ein Dilatometer brachte, die moglichst geringen 
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*) Zeitschrift f. anorg. Chemie 32, 183 (1902). 



Feste LOsuDgen. 



95 



Zwischenraume mit Paraffinol (welches Schwefel und Selen nur wenig 
lost) ausfiillte und nun langere Zeit bei der Beobachtungstemperatur 
erhielt. War das Gebilde stabil, so stellte sich das Ol auf einen be- 
stimmten Punkt ein und blieb dort dauernd, war es instabil, so machte 
sich (nach der durch die Temperaturanderung bedingten, schnell been- 
deten Verschiebung) ein langsames Wandern der Einstellung bemerkbar. 

Die erzielten Resultate las- 
sen sich am besten an der Fig. 
67 iibersehen, deren Abscissen 
Molarprozente und deren Ordi- 
naten Temperaturen sind. A ist 
der Schmelzpunkt des Schwe- 
fels, B der des Selens, P ist 
der Umwandlungspunkt des mo- 
noklinenSchwefels in den rhom- 
bischen. Von iedem dieser 
Punkte geht ein „Zijpfel" aus, 
welcher durch die Bildung von 
Mischkristallen derbetreffenden 
Form verursacht ist. C ist der 
eutektische Punkt. 

Von besonderem Interesse 
ist der Enick in der Linie 
GDB. Er bedeutet, dass bei 
D eine Umwandlung in der 
Form derEristalle eintritt. Da 
Yon B bis D die Mischkristalle 
die Form des metallischen Se- 
lens haben, so muss langs CD 
eine andere vorhanden sein. 
Leider konnte die Beschaffen- 
heit dieser Form nicht fest- 
gestellt werden, da keine eini- 
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AtamproxeiUe Scletv, — ^ 
Fig 67. 

germassen ausgebildeten Kristalle zu erlangen waren. Aus dem Um- 
stande, dass die Linie CD bei ihrer Verlangerung an die Randordi- 
nate, dem reinen Selen entsprechend, einen Durchschnittspunkt etwa 
bei 180^ also einen Schmelzpunkt ergeben wiirde, der weit unter dem 
des kristallinischen Selens liegt, lasst sich ' schliessen, dass es sich um 
eine Form handelt, die einer weniger bestandigen und daher niedriger 
schmelzenden Selenmodifikation zukommt. Nun ist fur eine der mono- 
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klinen nichtmetallischen Selenformen von Saunders^) in der Tat der 
Schmelzpunkt 180^ beobachtet worden, wodurch eine ziemlich grosse 
Wabrscbeinlichkeit dafiir bestebt, dass aucb die Miscbkristalle die gleicbe 
Form baben. Es miisste demnacb aucb moglicb sein, bei geeigneter 
Bebandlung der Scbmelze den Zipfel CD metastabil bis an den Rand, 
d. h. bis zum reinen Selen zu verfolgen. 

Weiter ist zu beacbten, dass die Erstarrungsbreite des obersten 
Zipfels DB die des unteren Teils CD deutlich iibertriffL Die Miscb- 
kristalle der metallischen Form sind also Ton ibrer Scbmelze mehr 
verscbieden, als die der monoklinen. Demgemass sind aucb die Gebiete 
der beiden Formen II und III durcb ein Umwandlungsband getrennt. 
t)ber dieses liegen indessen keine Beobacbtungen vor, und die einge- 
tragenen gestricbelten Linien GJ und HK sind daher nur vermutet 
Das gleicbe gilt fiir alle anderen gestricbelten Linien, durcb welcbe die 
beobachteten Eurven erganzt sind. 

Verlangert man DC iiber C binaus, so wiirde man, wenn man den 
Verlauf der Linie irgendwie feststellen konnte, a^f den Scbmelzpunkt 
des Scbwefels in der bier yorbandenen Form gelangen. Ersicbtlicher 
Weise liegt er bei sehr niedrigen Temperaturen, wabrscbeinlicb unter 
Zimmertemperatur. Vielleicbt darf man annehmen, dass der bei Zim- 
mertemperatur zeitlicb existenzfabige amorpbe Scbwefel das Scbmelz- 
produkt einer derartigen Modifikation ist. 

Gleicbe Betracbtungen liessen sicb liber die Verlangerung der AC- 
Linie nacb der Seite des Selens anstellen; sie fiibren gleicbfalls zu 
einer sebr unbestandigen Selenform mit niedrigem Scbmelzpunkte, ent- 
sprecbend dem bei gewobnlicber Temperatur amorpben Selen. 

Der Zipfel PMN entspricbt einer Umwandlung fester monokliner 
Miscbkristalle in rhombiscbe. Aucb dieser Vorgang liess sicb mittelst 
des Dilatometers verfolgen. Dagegen war es nicht moglicb, unterbalb 
76® irgend welcbe anderen Umwandlungen zu beobacbten, so dass die 
nacb der Tbeorie bzw. Analogic erganzten gestricbelten Umwandlungs- 
linien nur Vermutungen darstellen. Ebensowenig konnten durcb Los- 
licbkeitsbeobacbtungen in diesem Gebiete Gleichgewicbtszustande be- 
obacbtet werden, da die Einstellung von Gleicbgewicbten so lange Zeit 
erforderte, dass ibre experimentelle Untersucbung sicb als unausfiibrbar 
erwies. 

36. Auftreten von Verbindungen. Quecksilber-Silberjodid. 
Ein recbt verwickeltes Beispiel von Umwandlungen an Miscbkristallen 



Journ. Phys. Chem. 423 (1900). 



Feste 



LOsungen. 



bieten die beiden Jodide des 
Silbers imd Quecksilbers. Bei- 
de Stoffe haben im reinea Zu- 
stande sehr bestimmte, wohl- 
bekannte Umwandlungspurkte, 
das Quecksilberjodid bei 127 ^ 
wo es die bekannte Farbande- 
rung aus rot in gelb erfahrt, 
das Silberjodid bei 147®, wo- 
bei das gelbe Salz orangerot 
wird. Ausserdem besteht aber 
zwischen beiden Jodiden eine 
Verbindung AgjHgJ^, welche 
eine auffallende Farbande ung 
aus gelb in rot bei etwa 50® 
erleidet, ohne dass bier die 
charakteristiscben unstetigen 
Zustandsanderungen auftreter, 
die sonst bei einer polymorphen 
Dmwandlung zu beobachten 
Bind. Uber friihere Unter- 
snchungen an diesen einzelnen 
Stoffen ist bereits (II, 2, 407) 
berichtet worden; eine Durcl*-^ 
forschung des gesamten Gebie- 
tes verdanken wir A. Steger 
der sie auf Anregung von B. 
Roozeboom unternabm. 

Zunachst seien die Er- 
scheinungen beim Erstarren der 
geoQiischten Schmelzen darge- 
stellt. Sie lassen sich an der 
Hand der Fig. 68 iibersehen 
nnd sind verbaltnismassig ein- 
fach. 

Der Scbmelzpunkt desSil- 
berjodids liegt bei 526®, der 
desQuecksilberjodids bei 257®. 
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AUe Gemenge aus beiden Stoffen erstarren mit einem mehr oder 
weniger breiten Intervall, wobei der Endpunkt der Erstarrung 
zwischen 6 und 18^/o AgJ konstant bei 242^ liegt. Dies deutet 
auf die Bildung von Mischkristallen von zweierlei Art hin, und die 
Gesamtheit der Beobachtungen fuhrt zu dem Schlusse, dass jedes 
der beiden Jodide Mischkristalle bis za einer gewissen, von der Tem- 
peratur abhangigen Grenze zu bilden vermag, die bei 242^ ein eutek- 
tisches Gemenge bilden. Wir haben also, Fig. 68, vom Schmelzpunkt 
D des reinen Silberjodids eine Reihe emiedrigter Schmelzpunkte mit 
immer breiter werdendem Erstarrungsintervall; ebenso verhalt sich das 
Quecksilberjodid von seinem Schmelzpunkt C aus. Bei E ist der eutek- 
tische Punkt der beiden Stoffe, bei dem sich aber diese nicht rein aus- 
scheiden, sondern in Gestalt eines Gemenges von den Grenzkristallen A 
und B. In AEB bestehen also bei 242^ die beiden festen Phasen 
neben Fliissigkeit und Dampf, es ist ein nonvarianter Punkt. 

Dieses Gemenge erfahrt nun bei weiterer Abkiihlung eine Um- 
wandlung bei 132^ Diese Temperatur liegt oberhalb des Umwand- 
lungspunktes des reinen Quecksilberjodids, und es ist daher in diesem 
Falle anzunehmen, dass die entstehenden Mischkristalle einen proportional 
dem Silbergehalte zunehmenden Umwandlungspunkt haben, wie dies 
Fig. 69 zur Darstellung bringt Hier ist A der Umwandlungspankt des 
reinen Quecksilberjodids; durch Aufnahme von Silberjodid entstehen 
Mischkristalle mit immer hoherem Umwandlungspunkt AL. Auf der 
LinieHLK bestehen somit nebeneinander die beiden Arten Mischkristalle 
a und d von den Formen des Quecksilberjodids und die Mischkristalle /3 
von der Form des Silberjodids. H liegt bei 2%, L bei 10^/^ und K 
bei 35 ^/q. Bei tieferen Temperaturen verschwinden die Kristalle von 
der Form a und machen den a'-Kristallen Platz, wahrend die iJ-Kristalle 
unverandert bleiben. 

Inzwischen haben sich bei den silberreichen Kristallen andere Vor- 
gange voUzogen. Das Gemisch mit 66^0 AgJ, das also der Formel 
Ag^HgJ^ entspricht, erleidet bei 158® eine Umwandlung. Da oberhalb 
dieser Temperatur in diesem Gebiete nur Mischkristalle von der Form 
des Silberjodids bestehen, so wird man diesen Vorgang als die Bildung 
der Verbindung Ag2HgJ4 aus den Bestandteilen in fester Form auf- 
fassen mlissen. Dem entspricht, dass diese Temperatur um so niedriger 
gefunden wird, je weiter sich die Zusammensetzung des Gemisches von 
66®/q entfernt, und zwar sowohl im Sinne einer Vermehrung, wie einer 
Verminderung des Silbergehaltes. Der Verlauf dieser Erscheinung ist 
in Fig. 69 durch die Linie JMN dargestellt 
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Es handelt sich hier um einen Fall, welcher dem Schmelzen einer 
Verbindung zweier Bestandteile ohne Abscheidung einer festen Phase 
entspricht, wobei der Schmelz- bezw. Umwandlungspunkt um so 
niedriger wird, je mehr von einem oder dem anderen Bestandteile an- 
wesend ist. Wenn die Zusammensetzung gerade der Doppel verbindung 
entspricht, so ist die Umwandlung vollstandig; andernfalls bleibt der 
eine oder der andere Bestandteil im tJberschusse nach. In jenem Falle 
entsteht eine Losung, deren Zusammensetzung nach beiden Seiten von 
der der Verbindung verschieden sein kann; hier sind es Mischkristal le 
usw., deren Zusammensetzung gleichfalls in beiderlei Sinne von 
abweicht. 

Andererseits liegt in der 
Nahe dieserTemperatur, nam- 
lich bei 147^ der Umwand- 
lungspunkt P des Silberjodids. 
Dieser wird durch Zusatz 
von Quecksilberjodid herabge- 
driickt, und zwar mit einem 
Umwandlungsintervall: es bil- 
det sich also auch in dieser 
Form j9' eine Reihe fester L6- 
sungen. Die oberen Umwand- 
lungstemperaturen verlaufen 
nach P N und diese Linie be- 

gegnetder LinieMN bei90^/o eo » 

AgJ und 135®/o. Dieser drei- Fig. 69. 

fache Punkt entspricht einem eutektischen, indem hier Mischkristalle /3 
und /9' neben Doppelsalz D vorhanden sind. Auf der anderen Seite ist 
die Linie NMJ durch einen ahnlichen „eutektischen Punkt" J mit 40®/^ 
Ag bei 118^ begrenzt, der die Formen j9, a und D enthalt. 

Die verschiedenen Phasen, welche bei diesen vielfachen Umwand- 
lungen miteinander im Gleichgewicht sind, finden sich in Fig. 70 in den 
entsprechenden Feldern angegeben. Bisher war noch die vereinfachende 
Annahme gemacht, dass das mit D bezeichnete Doppelsalz mit den Be- 
standteilen keine Mischkristalle bilden kann. 

Die Versuchsdaten sprechen aber durchaus fiir die Annahme, dass 
sich derartige Mischkristalle bilden, und zwar in einer ziemlich grossen 
Breite. Hierdurch geht die Linie JMN der Fig. 69 in eine Doppellinie 
auseinander, wie Fig. 70 zeigt, wo unter D nicht mehr reines Doppel- 

7* 
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salz, sondern Mischkristalle aus Doppelsalz mit den beiden Bestandteilen 
zu Tersteheu sind. 



In dem inneren mit D bezeichneten 




J£gJz JO 2D » 40 JO 00SG70 ao 90 JLffiT 
Fig. 70. 

Stelle einstellt. Vermutungsweise hat er 
ahnliche VerhSltnisse, wie unterhalb des 
peratur der Verbiudung, vorliegen, nur 



Raume bestehen Mischkristalle 
von der Form des Doppel- 
jodids, die rechts von der 
aus M gefallten Senkrechten 
einen Uberschuss an Silber- 
jodid, links davon einen sol- 
chen an Quecksilberjodid ent- 
halten; auf der Senkrechten 
selbst liegt reines Doppelsalz 
vor. 

Was nun endlich das Ver- 
halten des Doppeljodids bei 
Temperaturen in der Nahe 
von 50^ anlangt, wo sich die 
auffallendste Eigentumlichkeit 
des Stoflfpaares, die schnelle 
aber doch nicht unstetige 
Farbumwandlung, zu erken- 
nen gibt, so sind hierzu von 
Steger keine entscheidenden 
neuen Tatsachen beigebracht 
worden. Er hat wie die frii- 
heren Beobachter gefunden, 
dass bei den von der Ver- 
biudung abweichenden Ge- 
mischen, in der Nahe von 45® 
und bei etwas hoherer Tem- 
peratur, wenn man an der 
reinen Verbindung experimen- 
tiert, eine Art Umwandlung 
nachweisbar ist, indem sich 
beim Erwarmen ein Warme- 
verbrauch, beim Abkiihlen eine 
Warmeentwicklung an dieser 
daher angenommen, dass ganz 
Punktes M, der Bildungstem- 
dass es sich hier um eine Um- 
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wandlung handelt, die eatsprechenden Linien sind unterhalb VRQS W in 
Fig. 70 gestrichelt eingetragen. 

Da indessen, w6Dn diese Annahme richtig ware, die Umwandlung 
wenig8ten8 bei Q an der reinen Verbindung, ohne Intervall, nach 
dem Typus einer gewohnlichen polymorphen Umwandlung stattfinden 
miisste, was erfahrungsmassig nicht der Fall ist, so kann diese Auf- 
fassung nicht als ausreichend angesehen werden. Aus eigenen Versuchen 
mit dem Stoffe habe ich eine andere Vorstellung von seiner Stellung 
im System gewonnen. Es lasst sich namlich auch bei mannigfaltigster 
Abanderung der Erwarmungsweise und -dauer niemals die Entstehung 
von roten Gebieten neben gelben oder umgekehrt beobachten; vielmehr 
werden die Zwischenzustande immer stetig durch die ganze Masse 
erreicht. Es lassen sich mit anderen Worten niemals rote und gelbe 
Verbindung als zwei verschiedene Phasen erkennen. Diesem ent- 
spricht, dass alle Eigenschaften ohne Ausnahme, welche man gemessen 
hat (II, 2, 407), sich beim Durchgang durch die Temperatur 45® zwar 
schnell, aber nie unstetig andern. Wenn demnach alle Kennzeichen 
eines zweiphasigen Gebildes fehlen, so bleibt eben nur die Annahme 
librig, dass ein einphasiges vorliegt, und es entsteht die Frage, womit 
diese schnelle und auffallende Anderung der Eigenschaften in der Nahe 
dieser Temperatur zusammenhangt. 

Mir scheint hier ein Fall vorzuliegen, der analog ist der friiher er- 
orterten (II. 2, 874) schnellen Richtungsanderung der Losungslinie eines 
festen Korpers in der Nahe des Gebietes, wo er eine zweite, mit der Losung 
nicht mischbare Fliissigkeit zu bilden vermag. Ebenso wird man hier 
anzunehmen haben, dass in der Tat kein wirklicher Umwandlungspunkt 
des Doppeljodids bei 45® vorhanden ist, dass aber, wenn man den Zu- 
stand dieses Stoflfes stetig andern konnte (was vieUeicht durch Ver- 
mehrung des Druckes moglich ist), man bei dieser Anderung nach einer 
Seite in Zustande geraten wiirde, wo eine wirkliche Umwandlung aus 
einer festen Phase in die andere eintritt. 

36. Eisen and Elohlenstoff. Als Beispiel fur die wichtigen An- 
wendungen, welche die Lehre von den festen Losungen in der Technik 
finden kann, sei das Verhaltnis behandelt, in welchem Eisen und Eoh- 
lenstoff zu einander stehen. Es ist bekannt, dass alles technisch be- 
nutzte Eisen Kohlenstoff enthalt, und dass seine mechanischen und ther- 
mischen Eigenschaften in hohem Masse von diesem Gehalt abhangig sind. 
Demgemass hat, seitdem Torbern Bergmann diesen Kohlenstoffgehalt 
und seinen Einfiuss entdeckt hatte, eine grosse Zahl der verschieden- 
sten Forscher sich mit den einschlagigen Fragen beschaftigt. Wahrend 



102 ' ' ' 'l. Besondere F&lle des Gleichgewichto. 

die friiheren Arbeiten sich darauf beschranken mussten, den Zusammcn- 
haog zwischen dem Gehalt an Kohlenstoff und den Harteeigenschaftea 
im Stahl, Schmiede- und Gusseisen festzustellen, hat die Lehre vom 
chemischen Gleichgewicht binarer Stoflfe und insbesondere die von den 
festen Losungen einen weit tiefer reichenden Einblick in die hier vor- 
handenen Probleme ermoglichi Der gegenwartige Stand der Frage sei 
daher im Anschlusse an eine Arbeit von B. Roozeboom^) dargestellt. 

Der Gedanke, die Theorie der festen Losungen auf das kohlenstoff- 
haltige Eisen anzuwenden, ist zuerst von Le Ghatelier^) durchgefiihrt 
worden. Er konnte sich indessen seinerzeit nur auf verhaltnismassig 
geringfiigige experimentelle Tatsachen stiitzen. Solche sind in der Folge 
durch die lange fortgefuhrten Arbeiten von Roberts- Austen^) in ziem- 
lich weitem Umfange beigebracht worden, so dass v. Jiiptner*) bereits 
1898 eine eingehendere Theorie der Vorgange entwickeln konnte; das 
gleiche geschah durch Stansfield^). 

Durch die genauere Einsicht namentlich in die Umwandlungen 
fester Losungen bei polymorphen Stoffen, deren Theorie er gegeben 
hatte, und deren experimentelle Erforschung durch seine Schiiler erheb- 
liche Fortschritte gemacht hatte, sah sich B. Roozeboom^') in der Lage, 
erheblich tiefer in die vorhandenen Probleme einzudringen, und er hat 
versucht, die vorhandenen Tatsachen in diesem Lichte zu deuten. 

Es ist bekannt, dass Gusseisen von alien Eisensorten den niedrig- 
sten Schmelzpunkt hat. Wir werden also zu vermuten haben, dass es 
sich hier um etwas wie einen eutektischen Punkt handelt. Einmal 
wird der Schmelzpunkt des reinen Eisens durch die Aufnahme von 
Kohlensto£f in gewohnlicher Weise erniedrigt. Dass diese Erniedri- 
gung eintritt, beweist, dass sich aus kohlenarmem Eisen entweder 
reines Eisen oder eine an Kohlenstoff noch armere feste Losung 
ausscheidet. Wir werden bald sehen, dass das letztere der Fall ist. 
Andererseits erhoht ein Kohlenstoffgehalt, der grosser als ist, 
wieder den Schmelzpunkt, und ein solches Eisen scheidet beim Abkiih- 
len unter Sinken des Schmelzpunktes Graphit aus. Wir werden also 
hier die Schmelzen als gesattigte Losungen von Kohlenstoff in Eisen 



1) Zeitschrift f. phys. Chemie 34, 436 (1900). 

*) Revue g6n. des Sciences 3897, 11. 

«) Proc. Inst. Mech. Engineers 1897, 70 und 1899, Febr. 

*) Stahl und Eisen 1898, Nr. 11, 12, 13, 22. 

*) Journ. Inst. Mech. Eng. 1899, 169. 

«) Zeitschrift f. phys. Chemie 84, 437 (1900). 
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aufzafassen haben, die ahnlich wie eine Salzlosang um so reicher an 
Eohlenstoff sein konnen, je hoher die Temperatur ist. 

Diese Verhaltnisse sind in Fig. 71 durch die Linien AB and DB 
dargestellt. In A 6 sind mit der Schmelze feste Losungen von Eohlen- 
stoff in Eisen im Gleichgewicht, in DB besteht die feste Phase aus 
Graphit. Im eutektischen Punkte B scheidet sich beim Erkalten gleich- 
zeitig Eisen, das einen maximalen Gehalt an Kohlenstoff in Gestalt 
einer festen Losung beherbergt, und Graphit aas, letzterer in geringer 
Menge. Die eutektische Temperatur ist 1130®. 




Fig. 71. 

Nun muss die Zusammensetzung dieses erstarrenden Gemenges gleicb 
der der Schmelze in B sein, gemass der Theorie des eutektischen Punk- 
tes. Folglich muss, da einer der Gemengteile reiner (oder Tielleicht 
etwas eisenhaltiger) Kohlenstoff ist, der andere feste Anteil um so 
viel armer an Eohlenstoff sein. Seine Zusammensetzung wird also links 
von B, etwa in a liegen, und von a nach A muss sich eine Grenzlinie 
erstrecken, welche die Zusammensetzung der festen Losung von Kohlen- 
stoff in Eisen angibt, die bei den verschiedenen Temperaturen mit den 
auf gleicher Horizontalen in der Linie AB liegenden Schmelzen im 
Gleichgewicht sind. So entsprechen sich die feste Phase p und die 
Schmelze q, oder r und s. 

Um die Lage des Punktes a zu bestimmen, dient die folgende 
Oberlegung. Ist eine Schmelze etwa von der Zusammensetzung q ge- 
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geben, so bedeutet der Punkt q die Temperatur, bei welcher die ersten 
Eristalle von der Zusammensetzang p sich abscheiden. Es bleibt eine 
Mutterlauge Ton niedrigerem Schmelzpunkte nach, und wenn man an- 
nimmt, dass diese stets mit den Kristallen im Gleichgewicht bleibt, so 
durchlauft die Zasammensetzong der Mutterlauge die Linie qs, wahrend 
die der Kristalle durch pr wandert. Der letzte Rest Mutterlauge 
erstarrt bei der durch die Horizontale rs angegebenen Temperatur 
(S. 55). 

Man wird also ein mehr oder weniger breites Erstarrungsintervall 
beobachten, dessen untere Temperatur sich in gleichem Sinne verschiebt, 
wie die obere. Doch geht dies nur so lange, als die Zusammensetzung 
der Schmelze nicht bei a oder noch mehr rechts liegt. In diesem Ge- 
biete hat die letzte Mutterlauge eine konstante Zusammensetzung, 
namlich die des eutektischen Gemisches, und daher ist auch der End- 
punkt des Erstarrungsintervalls konstant. Durch eben diese Beobach- 
tung des konstanten unteren Punktes, die von Roberts-Austen durch- 
gefiihrt worden ist, kann man die Lage von a ungefahr bei 2% Koh- 
lenstoff schatzen. 

Hiermit ist das Verhalten des kohlehaltigen Eisens oberhalb 1130^ 
klargelegt. In dem Gebiete ABD ist fliissiges Gemisch Torhanden, das 
sich rechts iiber D hinaus wahrscheiulich bis zum Schmelzpunkt des 
Graphits erstreckt. Enthalt die Schmelze weniger als 2^/o KohlenstofiP, 
so erstarrt sie zu einer festen Losung Ton Kohlenstoff in Eisen, die 
Ton kristallinischer Beschaffenheit ist undMartensit genannt wird. Ent- 
halt sie mehr Kohlenstoff, so scheidet sich neben den Grenzmischkristallen 
von zweiprozentigem Martensit noch Graphit aus, und zwar bis zu dem 
kohlereichsten Eisen. Diese Ausscheidung verlauft aber etwas verschie- 
den, je nachdem das Eisen weniger oder mehr als Kohlenstoff 
enthalt. Im ersten Falle entsteht zuerst kohlenreicherer Martensit, der 
sich beim Abkiihlen in armeren Terwandelt, wobei der Kohlenstoff sich 
in der nachbleibenden Mutterlauge ansammelt, bis diese endlich einen 
Gehalt Ton 4-3^/^ hat, worauf sie zu dem eutektischen Gemisch erstarrt. 
Dies letztere liegt also in einem Geriist Ton Martensit. Bei Eisen mit 
mehr als 4*3 P/q Kohlenstoff scheidet sich umgekehrt zuerst Graphit aus, 
und die nachbleibende eutektische Mutterlauge erstarrt innerhalb eines 
Geriistes Ton Graphit. Hierdurch sind wesentliche Verschiedenheiten 
in der Struktur bedingt. 

Diese Botrachtungen gelten nur unter der Voraussetzung, dass 
lauter Gleichgewichtszustande aufeinander folgen. Findet die Abkiihlung 
sehr schnell statt, so treten neue Yerhaltnisse ein, die spater erortert 
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werden soUen. Insbesondere kann die Linie A a iiberschritten werden 
nnd kohlenstoffreicherer Martensit entstehen. 

Wird nan die Temperatur erniedrigt, so finden Reaktionen in der 
fasten Masse statt. Dass solche moglich sind, ist lange aus verschie- 
denartigen Erscheinungen am Eisen bekannt. Es sei nur an die Ab- 
hangigkeit der Harte des Stabls von der Art und der Hohe der Er- 
bitzung erinnert; die bier massgebenden Temperatur anderungen bewegen 
sich alle weit unterhalb des Schmelzpunktes. 

Von diesen Umwandlungen ist die wichtigste die Bildung des 
Eisencarbids FegC. Die Existenz dieser cbemischen Verbindung, 
welche als Strukturelement des Stabls Gem en tit genannt worden war, 
ist namentlich durch die Versucbe von Mylius, Forster und Schone^) 
sicher gestellt worden. Roozeboom nimmt an, dass die Bildung dieses 
Stoffes etwa bei 1000^ stattfindet, wobei er allerdings auf die Unsicher- 
heit dieser Schatzung hinweist. Doch werden bei dieser Annahme die 
Verbaltnisse am verstandlichsten. 

Da das Eisencarbid 6-67o Kohlenstoff enthalt, so kann es sicb aus 
den kohlearmeren Gemengen nur in der Weise bilden, dass daneben 
nicht nur der etwa vorhandene Graphit verbraucht, sondem auch eine 
kohlearmere Phase ausgeschieden wird. Letztere ist Martensit im Grenz- 
zustahde. Es entstebt also die Frage, wieviel Kohlenstoff dieser letztere 
bei 10000 enthalt. 

Hieriiber lassen sich gleicbfalls nur Vermutungen hegen. Da all- 
gemein die Loslicbkeit in festen Losungen mit fallender Temperatur 
abzunehmen pflegt, so wird man dies auch hier annehmen diirfen; 
Roozeboom legt daher den Punkt E, der die Grenzmischung des Mar- 
tensits bei 1000^ darstellt, auf l-8^/o Kohlenstoff. Hiernach findet im 
Felde aCHE folgendes statt. Reiner Martensit zwischen 2*0 und l*8^/o 
wird beim Abkiihlen etwas Graphit ausscheiden und in den Gemengen 
aC mit freiem Graphit wird sich dieser etwas vermehren, wahrend der 
Kohlenstoffgehalt des Martensits sich um 0-2^/^ vermindert Bei 1000® 
wandelt sich dies Gemenge derart um, dass neben Martensit mit 1-8 ®/q 
Carbid mit 6-6 ®/o Kohlenstoff entstebt. Von letzterer Umwandlung werden 
nur die Eisensortenunter 1 -8^/0 nicht betroffen, da diese Martensit bleiben. 
Ferner wiirden Eisensorten mit mehr als 6-6 ®/o Kohlenstoff als zweite 
Phase neben dem Carbid Graphit enthalten miissen, wie dies durch die 
Linie FK angedeutet ist. Da diese Mischungen praktisch nicht in Be- 
tracht kommen, so sind sie auch nicht untersucbt worden, so dass sie 
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fernerhin unerortert bleiben mtissen. Die gesamten Verhaltnisse lassen 
sich an dem linken Telle von Fig. 71 iibersehen. 

Hier tritt durch die Abscheidung.von reinem Eisen aus dem Mar- 
tensit eine wesentliche Anderung ein. Fiir dieses Gebiet ist noch der 
Verlauf der Linie ES zu bestimmen. Es liegen nun unmittelbare Ver- 
suche Yon Osmond und Roberts-Austen vor, welche die Konzentrationen 
bestimmt haben, bei denen sich die ersten Spuren von Carbid bilden; 
es hat sich eine Lage ergeben, die bei S einen Gehalt von 0*85 ^/^ 
Kohlenstoff entspricht. 

Ehe wir zu der Erorterung der Vorgange bei noch niedrigeren 
Temperaturen iibergehen, ist noch einiges fiber die Uberschreitungs- 
erscheinungen zu sagen. Es ist namlich moglich, die Graphitab- 
scheidung bei 1130^ zu vermeiden, indem eine Ubersattigung in bezug 
auf diese Phase bestehen bleibt; dadurch kann man das Gebiet des 
Martensits unmittelbar mit dem des Gementits oder Carbids in Beriih- 
rung bringen, wie das in Fig. 71 durch die gestrichelten Linien a£' 
und BB' angedeutet ist Hierbei geht das kohlereiche fliissige Eisen 
unmittelbar in Carbid (ev. neben Martensit) iiber, ohne dass sich Graphit 
ausscheidet Die Erscheinung ist wohlbekannt: es ist die Bildung von 
weissem Roheisen an Stelle des grauen, graphithaltigen. Der Vorgang 
ware daher so aufzufassen, dass vermoge der Cberschreitung sich ein 
neuer eutektischer Punkt B' bildet, in welchem neben (kohlereicherem) 
Martensit nicht Graphit, sondern Carbid auftritt; fiir letzteren miisste 
es dann eine Schmelzpunktslinie B'D' geben, in welcher sich aus der 
kohlenstoffreichen Fliissigkeit Carbid allein ausscheidet. 

Die letzte Umwandlung des kohlenstoffreicheren Eisens tritt bei 
690® ein und wird durch die Abscheidung reinen Eisens bedingt Hier 
hort also dieExistenz des Martensits, der festen Losung, auf, indem sich 
dieser in ein Gemenge von reinem Eisen oder Ferrit und Carbid ver- 
wandelt, welches als Strukturelement den Namen Perlit erhalten hat. 
Dieser Vorgang ist dadurch bedingt, dass inzwischen das reine Eisen 
einen Umwandlungspunkt gehabt hat, der bei 770^ liegt^ und dessen 
Verhaltnisse weiter unten betrachtet werden sollen. In dem Gebiete 
PKLN sind daher iiberall nur diese beiden Phasen vorhanden; ausser- 
lich macht sich insofern ein Unterschied geltend, als in PSTN Ferrit 
im Uberschusse gegen das aus Martensit entstandene Perlitgemenge 
vorhanden ist, wahrend bei grosserem Kohlenstoflfgehalt in SKLT Ce- 
mentit neben Perlit vorliegt. 

Neues zeigt sich indessen bei sehr kohlearmen Eisensorten. Reines 
Eisen ist in mindestens drei Formen bekannt. Die aus der Schmelze 
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sich abscheidende Form wird /-Eisen genannt; sie bildet mit Kohlen- 
stoff feste Losungen, die wir als Martensit kennen gelernt haben. Bei 
890® verwandelt sich dies y-Eisen in eine andere Form j3, die keinea 
Kohlenstoff (oder vielleicht richtiger nur sehr kleine Mengen davon) 
aufzunehmen vermag. Dieses /J-Eisen besteht bis 770^ wo eine zweite 
Umwandlung in a-Eisen eintritt; letateres ist das Metall, welches vor- 
her als Ferrit bezeichnet worden ist. Seine Losefahigkeit fur Kohlen- 
stoff ist, wenn vorhanden, jedenfalls noch geringer als die des /9-Eisens. 

Da im j3-Eisen sich keine messbare Menge Kohlenstoff lost, so muss 
die Umwandlungstemperatur des y-Eisens dadurch herabgedruckt 
werden, dass es Kohlenstoff (als Martensit) enthaJt. Von dem Punkte 
G erstreckt sich also in das Gebiet des kohlenstoffhaltigen Eisens die 
Umwandlungslinie 60, deren Bedeutung die folgende ist. Je reicher 
an Kohlenstoff das Eisen urspriinglich war, um so tiefer liegt die Tem- 
peratur, bei welcher eine Ausscheidung von j9-Eisen beginnt. Verfolgen 
wir beispielsweise das Verhalten eines Eisens mit 0-2 ®/o Kohlenstoff (links 
unten in Fig. 71), so haben wir von b bis c homogenen Martensit, derbei 
c /}-Eisen auszuscheiden beginnt, wahrend der Kohlenstoffgehalt des Mar- 
tensits im Sinne der Linie cO zunimmt. Ist die Temperatur 770® er- 
reicht, so wandelt sich das /9-Eisen in a-Eisen um, und die weitere 
Trennung geht im Sinne von OS fort, welche Linie sich mit einem 
Knick an 60 ansetzt. 

Dies ist das Verhalten der Eisensorten unter 0'35®/o (Punkt 0); 
kohlenstoffreiches Eisen, das bei der Erkaltung auf das 6ebiet OS trifft, 
bildet unmittelbar a-Eisen neben Martensit, Dies geht bis 0-85®/o 
Kohlenstoff; dariiber hinaus sind die Verhaltnisse bereits erortert. 

Auf 6rund dieser Erscheinungen lasst sich nun auch eine Theorie 
des Hart ens von Stahl geben, deren 6rundlagen von Le Chatelier 
herriihren. Der harte Stahl besteht namlich ans Martensit, wahrend 
der weiche ein 6emenge von Ferrit und Cementit ist. Wenn man durch 
Erwarmung auf Temperaturen oberhalb 690® die Umwandlung desStahls 
in Martensit, bez. ein 6emenge von diesem und Cementit bewirkt hat, 
so kann man diesen Zustand durch schnelles Abkiihlen fixieren, und 
hat, da die Umwandlungsgeschwindigkeit bei Zimmertemperatur prak- 
tisch Null ist, glasharten Stahl. Durch Erwarmen auf mittlere Tem- 
peraturen bis 600® hinauf, wo die Umwandlungsgeschwindigkeit am 
grossten ist, kann man einen kleineren oder grosseren Anteil des Mar- 
tensits in das weiche 6emenge von Ferrit und Carbid verwandeln und 
80 die verschiedenen Stufen des „Anla8sens" erzielen, die wieder 
durch schnelle Abkiihlung festgehalten werden miissen. Auch kann man 
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bestimmte Hartegrade durch einmaliges Erhitzen und plotzliches Ab- 
kiihlen erreichen; dies ergibt sich daraus, dass ein Stahl, dessen Eohle- 
gehalt liber 0-85^/o, also rechts von S liegt, beim Erwarmen auf ver- 
schiedene Temperaturen oberhalb 690® in entsprechend verscbiedene 
Gemenge von Martensit und Carbid zerfallt, deren Verhaltnis durch 
Abschrecken unveranderlich gemacht werden kann und deren Harte mit 
dem Gehalt an Martensit zunimmt. Ahnlich liegt es mit den kohle- 
armen Eisenarten unter 0'85®/o, doch kommen diese fiir die Praxis nicht 
in Frage* 

Zum Schlusse sei nochmals erwahnt, dass diese Betrachtungen noch 
mehrfach der Stiitze durch eingehendere Versache bediirfen; die Haupt- 
ziige diirften indessen einwandfrei festgestellt sein^) und die grosse For- 
derung erkennen lassen, welche das Stahlproblem durch diese Betrach- 
tungsweise erfahren hat. 

Eine theoretisch nicht uninteressante Frage lasst sich durch die 
Betrachtung der Linie AB noch beziiglich des Eohlenstoffs behandeln. 
Sie stellt die Schmelzpunktsemiedrigung des Eisens darch die Aufnahme 
von Eohlenstofi dar und gestattet daher eine Molargewichtsbe- 
stimmung des in Eisen gelosten Eohlenstoffs. Da sich nicht reines 
Eisen, sondem eine feste Losung ausscheidet, so ist die Formel von 
Beckmann (S. 39)' anzuwenden. Die Schmelzwanne des Eisens wird 
gleich 20 cal. pro Gramm angenommen; benutzt man die Zahlen 
to = 1600, t, = 1250, Ci = 2-85, Cg = 1-50 (Punkt r und s in Fig. 
71), so ergibt sich das Molargewicht des gelosten Eohlenstoffs zu 
12-6, d. h. dies Element hat in der Eisenlosung ein dem Verbindungs- 
gewicht gleiches Molargewicht oder ist einatomig, wie die meisten 
Metalle. AUerdings bleibt der Ein wand bestehen, dass es sich mog- 
licherweise nicht um das Molargewicht des Eohlenstoffs, sondern des 
Eisencarbids Fe^C handelt, da man ja durch Molargewichtsbestim- 



^) Eine etwas abweichende Theorie, die sich gewissen metallurgischen Er- 
fahrungen besser anschliesst, ist von E. Heyn (Zeitschr. fttr Elektrochemie 1904, 
491) entwickelt worden. Sie unterscheidet sich vod der Roozebooms wesentlich 
dadarch, dass das gesamte System der Grenzlinien unterhalb ABD als meta- 
stabil angesehen wird. Die Einzelheiten dieser Anschauung, die durch mancher- 
lel Ergebnisse der metallographischen Untersuchung belegt werden, kdnnen hier 
nicht entwickelt werden, zumal die experimentellen Unterlagen auch nach Heyns 
eigener Meinung noch sehr der Erg&nzung bedurftig sind. Best&tigt sie sicb, was nicbt 
ausgeschlossen erscheiat, so wiirde sich ein gates Beispiel fur die weiter 
unten hervorgehobene Tatsache ergeben, dass auch nicht im Gleichgewicht be- 
findliche Gebilde, falls nur ihre Umwandlungsgeschwindigkeit genttgend klein ist, 
sich bezttglich anderer Vorg&nge wie im Gleichgewicht befindliche verhalten. 
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mung in verdiinnten Losungen nichts iiber etwaige Verbindung zwi- 
schen dem gelosten Stoffe und dem Losungsmittel feststellen kann. 

37. Palladinmwasserstoff. Die von Graham entdeckte VerbinduDg 
zwischen Palladium und Wasserstoff war von van't Hoff (S. 2) als 
Hauptbeispiel fiir den Fall einer festen Losung benutzt worden. Zu 
jener Zeit lagen iiber die bier (auftretenden Yerhaltnisse nur ziemlich 
unvoUstandige Versuche von Troost und Hautefeuille vor. Durch B. 
Roozeboom veranlasst, hat C. Hoitsema') dann die Frage einer emeu- 
ten eingehenden Untersuchung unterzogen, ohne dass sie doch abschliessend 
erledigt worden ware. 

Nach den Angaben von Troost und Hautefeuille ist das Verhalten 
des Palladiums gegen 

Wasserstofif bei steigen- ii i — iTl 

den Drucken folgendes. ' »^ ^ 
Zuerst wird der Wasser- 
stoff annahemd propor- 
tional dem Drucke auf- 
genommen. Dannkommt 
ein Zustand, wo der 
Druck konstant bleibt, 
wahrend immer grosse- 
re Mengen Wasserstoff 

verscWuckt werden. 
Schliesslich, nachdem die 
Menge des Wasserstoffs 
der Formel PdjH eut- 
spricht, nimmt der Druck 
durch weitere Wasser- 
stoffzufiihrung wieder ^ 
stetig zu. '2- 

Diese Erscheinungen wurden so gedeutet, dass in der ersten Periode 
der Wasserstoff einfach gelost wird. In der zweiten soil sich eine feste 
Verbindung Pd^H neben unverbundcnem Palladium bilden; .hier liegt 
also ein Fall ahnlich der Dissociation des Calciumcarbonats vor, bei 
welchem der Druck konstant ist. Schliesslich ist alles Palladium in 
jene Verbindung iibergegangen und weiterhin findet wieder nur eine 
Losung von Wasserstoff im Wasserstoffpalladium statt. 




1) Ann. chim. phys. (5) 2, 279 (1874). 
») Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 1 (1895). 
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Die Versuche von Hoitsema wurden mit grosser Sorgfalt angestellt. 
Mehrfach gereinigtes Palladium wurde durch ameisensaures Natrium 
reduziert und in der P'orm von Palladiumschwarz verwendet. Fig. 72 
zeigt den benutzten Apparat, der ohne weiteres Terstandlich ist; im 
Teil A wurde der Wasserstoff gemessen; B ist das Manometer, und 
zwischen beiden befindet sich der Thermostat mit dem in einem ange- 
schmolzenen Kolbchen eingeschlossenen Palladium. Durch Erhohung 

und Erniedrigung 
der Temperatur 
und des Druckes 
konnte nachgewie- 
sen werden, dass 
sich das Gleichge- 
wicht sehr schnell 
einstellt und von 
beiden Seiten iiber- 
einstimmend er- 
reicht wird. Fig. 
73 gibt die erhal- 
; tenenBeziehungen 
f zwischen der auf- 
genommenen Gas- 
menge und dem 
Drucke in Gestalt 
von Isothermen 
wieder. Weitere 
Versuche bei ho- 
heren Temperatu- 
ren und Drucken 
mit einem etwas 
abgeanderten Ap- 
parate sind in 
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AtormlfaiJLf luitomPd. 
Fig. 73. 

Fig. 74 vereinigt. Fig. 75 endlich stellt Versuche von Roozeboom mit 
Palladiumschwamm dar. Auch ist in Fig. 73 ein von Hoitsema mit 
diinner Palladium folic (0-01 mm stark) bei 100® ausgefiihrter Versuch 
aufgenommen. 

Wie aus alien diesen Versuchen sich ergibt, finden die Beobach- 
tungen von Troost und Hautefeuille zwar in groben Zligen Bestatigung, 
aber doch in einer Form, welche die oben mitgeteilte Auffassung aus- 
schliesst. Nach derselben miisste der Ubergang zwischen den drei 
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Eoryenteilen plotzlich erfolgen, weil jedesmal eine feste Phase neu 
erscheint, bez. Terschwindet. Statt dessen geht aus alien beobachteten 
Isothermen unzweifelhaft hervor, dass sioh die drei Teile stetig anein- 
ander schliessen; auch tritt die schnelle Anderung bei um so hoheren 
Konzentrationen des Wasserstoffs im Palladium ein, je hoher die Tern- 
peratur ist. Der von Troost und Hautefeuille als horizontal angesehene 
mittlere Teil ist es 
nur beim Palla- 
diumblatt; beim 
Schwarz ist er im- 
mer mit steigen- 
dem Wasserstoflf- 
gehalt ansteigend. 
Hoitsema disku- 
tiert eingehend die 
moglichen Fehler- 
quellenundkommt 
zu dem Ergebnis, 
dass diese Stei- 
gung des mittle- 
ren Teils reell ist, 
und nicht durch 

Versuchsfehler 
vorgetauscht sein 
kann. Was end- 
lich den letzten 
Teil anlangt, so 
setzt erkeineswegs 
an der Stelle ein, 
die der Formel 
PdgH entspricht, 
sondem um so frii- ^tamjeH<mf7JtmiIU. 
her, je hoher die 

Temperatur ist. Der Isotherme fur 100^ entspricht ungefahr die Lage 
fiir PdgH, bei niedrigerer Temperatur wiirde man einen hoheren, bei 
hoherer einen geringeren Wasserstoflfgehalt aus der Umbiegestelle ab- 
leiten. 

AUe diese Tatsachen schliessen die Deutung von Troost und Haute- 
feuille aus; die letztere insbesondere steht im Widerspruch mit jeder 
Annahme einer festen Verbindung in stochiometrischen Verhaltnissen, 
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denn wenn eine solche bestande, so musste der „Knick** unabhangig 
von der Temperatur sein. 

Eine andere Annahme, welche dem letzteren Umstande Rechnung 
triige, ware die, dass sich zwei nur teilweise miteinander mischbare 
feste Losungen von Terschiedenem Gehalt bilden. Dann musste iu- 
dessen auch der mittlere Teil von den beiden anderen durch einen 
scharfen Knick getrennt sein, and musste ausserdem horizontal ver- 
laufeu. Uberhaupt schliesst die Abwesenheit jedes Knicks das plotz- 
liche Auftreten irgend welcher neuer Phasen im Verlaufe der Erschei- 
nuDg aus. 

Es scheint somit nur die Annahme iibrig zu bleiben, dass die , 
ganze Eurve eine Losungslinie des Wasserstoffes in Palladium ist. 

D 77 ' 1? 7 Dann aber ist wie- 

TroostiinjdHaiiiefeiuZU der der nahezu 

horizontale mitt- 
f lere Teil, der sich 
so deutlich von den 
beiden Endteilen 
unterscheidet, eine 
Tatsache ohne Zn- 

sammenhang. 
Denn bei einem 

einfachen 
Losuugsphanomen 
wiirde man einen 
glatten Verlauf der 

AtomxHaiLflAtoTTLM. Kurve ohne Wen- 

Fig. 75. depunkte erwar- 

ten. Der fast horizontale mittlere Teil deutet jedenfalls auf einen Vorgang 
solcher Art hin, dass durch den aufgenommenen Wasserstoff die Losefahig- 
keit des Gebildes fur weiteren Wasserstoff nur unerheblich beeintrachtigt 
wird, bis eine gewisse, von der Temperatur abhangige Grenze erreicht 
ist. Der Versuch mit der Palladiumfolie bei 100® lasst sogar ver- 
muten, dass durch die Anwendung der Blattform eine sekundare Ur- 
sache, welche das Ansteigen des mittleren Teils bewirkt, ausgeschlossen 
wird. Doch liegt hier leider nur die eine Versuchsreihe vor, so dass 
keine Sicherheit dariiber besteht, ob sich das gleiche Verhalten auch 
bei hoherer Temperatur zeigt. 

Sucht man nach Analogien, so bietet sich die Loslichkeit Ton 
Mischkristallen naturgemass an. Vergleicht man nun die beiden 
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Fjguren 75 und 106, S. 155, so sieht man alsbald, dass die letztere die 
Auffassung yon Troost und Hautefeuille darstellt, wonach zwei feste 
Phasen den mittleren, horizontalen Teil der Dissociationslinie bedingen, 
wahrend die Versuchsergebnisse von Hoitsema besser durch eine Linie 
dargestellt wlirden, wo eine unnnterbrochene Mischiingsreihe vorliegt, 
aber zwischen zwei Stoffen, die der Bildung einer Liicke in der Mischunga- 
reihe nahe sind. Dies wird durch den fast horizontalen Verlauf des 
mittleren Toils der Kurve nahegelegt. Es ist recht wahrscheinlich, dass 
durch JLnderung der Temperatur ein mit derartigen Eigenschaften aus^ 
gestattetes Gebilde von dem Zustande voUkommener Mischbarkeit zu 
dem Auftreten einer Liicke gebracht werden konnte, und die dem letz- 
teren Zustande nahe liegenden Kurven wiirden einen fast horizontalen 
mittleren Verlauf aufweisen. Ahnliche Verhaltnisse liegen bei den 
Losungen solcher Stoffe, die ihrem Schmelzpunkt nahe sind, vor 
(II, 2, 874). 

Hier wiirde also die Erscheinung folgendermassen zu deuten sein. 
Wenn man die Absorption des Wa^erstoffs durch Palladium bei sehr 
niedriger Temperatur untersuchte, so wiirde sich vermutlich der von 
Troost und Hautefeuille angenommene Verlauf vollstandig zeigen, und 
die Dissociationslinie wiirde sich aus drei durch scharfe Knicke ge- 
trennten Linien zusammensetzen, weil tatsachlich als feste Phasen me- 
tallisches Palladium und Palladiumwasserstoff nebeneinander auftreteu. 
Nur ware die Zusammensetzung des letzteren nicht zu Pd^H anzu- 
setzen, sondern wasserstofFreicher, etwa PdH oder PdH^. Denn die 
Verkiirzung des horizontalen Stiicks mit steigender Temperatur macht 
es wahrscheinlich, dass auch Palladium und seine WasserstofFverbin- 
dung miteinander feste Losungen bilden konnen, daher tritt die neue 
Phase Palladiumwasserstoff erst auf, nachdem das Metall mit der 
Verbindung gesattigt ist, und ebenso verschwindet das Metall bereits, 
bevor es vollstandig in die Wasserstoffverbindung iibergegangen ist 
Dieser Umstand bewirkt zudem einen Teil der Abrundung an den Be- 
gegnungsstellen der Kurven. Ein anderer Grund fiir die Abrundung 
ist, dass, wenn auch der Sattigungspunkt des einen festen Stoffes fur 
den anderen iiberschritten ist, und dieser sich ausscheidet, er es zu- 
nachst wahrscheinlich nicht mit solchen Eigenschaften tun wird, wie 
sie dem Stoffe in Masse zukommen. Vielmehr wird die Ausscheidung 
in feinster Verteilung stattfinden, und durch die Starrheit des Gebildes 
wird das Zusammentreten der Teilchen zu grosseren Massen verhindert 
Erst die Vermehrung der Substanz selbst kann diese Teilchen ver- 
grossern und so ihre Eigenschaften denen grosserer Massen annahern. 

Ostwald, Chemle. n. 8. 2.Aufl. 8 
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Es werden mit anderen Worten die zuerst ausgeschiedenen Mengen in- 
folge ihrer stark entwickelten Oberflache noch unter dem Einflusse der 
entsprechenden chemischen Wirkungen der Oberflachenenergie stehen, 
und daher sich noch nicht mit konstanten Eigenschaften am Gleichge- 
wicht beteiligen konnen. Der letztere Umstand wird alsbald im Kapitel 
^Adsorption" erortert werden. 

Bei steigender Temperatur nimmt die gegenseitige Loslichkeit der 
beiden festen Stoffe immer mehr zu, so dass der horizontale Teil der 
Kurve immer kleiner wird, bis er schliesslich verschwindet. Dies Ver- 
schwinden ist aber kein plotzliches, sondern ein stetiges, da die beiden 
Stoffe dort einen kritischen Losungspunkt haben werden. Der Ubergang 
wird ausserdem durch die eben beschriebene Mitwirkung der Oberflachen- 
energie noch mehr verwischt. 

Wenn auch diese Auffassung noch einer genaueren Ausarbeitung be- 
darf, so scheint sie mir doch grundsatzlich die Mdglichkeit einer Deu- 
tung der vorhandenen Verhaltnisse ohne Hinzuziehung hypothetischer 
Vorstellnngen zu liefern. 

Was schliesslich die Anwendung der Messungen zur Entscheidung 
der Frage iiber die Molargrosse des Wasserstoffs im Palladium aniangt, 
so lassen sich naturgemass nur die Messungen bei geringem Druck und 
entsprechend kleiner Konzentration des Wasserstoffs im Palladium ver- 
wenden, die noch ausserhalb des horizontalen Teils liegen. Diese zeigen 
mit grosser Deutlichkeit, dass zwischen dem Dissociationsdruck und dem 
Quadrat der Konzentration des Wasserstoffs Proportionalitat besteht, 
dass somit dem gelosten Wasserstoff die Formel H zukame. Die nach- 
stehenden Tabellen geben einige Beispiele. Sie enthalten unter p den 
Dissociationsdruck in mm Quecksilber, unter v das Volum oder den 
reciproken Wert der Konzentration des Wasserstoffs in willkiirlicher 
Einheit, unter vp somit das Verhaltnis zwischen dem Druck und der 
Konzentration und unter vV^ das Verhaltnis der Quadratwurzel aus dem 
Drucke zur Konzentration. Wie man sieht, ist das letztere bei niederen 
Temperaturen und Drucken in hohem Masse konstant, so dass der eben 
ausgesprochene Schluss wohl begriindet erscheint. Bei hoheren Drucken 
und Konzentrationen nimmt indessen die Funktion deutlich ab. Dass 
gleichzeitig vp nahe konstant wird, diirfte nur mit Vorsicht so zu 
deuten sein, als ginge da der Wasserstoff in den Zustand iiber. 
Denn dort machen sich bereits die Einfliisse geltend, die zum horizon- 
talen Teile fiihren, und es ist nicht ausgeschlossen, dass die Konstanz 
von vp nur zufalligen Charakter hat. 
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Temp. 


P 


V 


vp 


vVp 


Temp. 


P 


V 


?p 


v>/p 


100« 


122 
449 
931 


2 903 
1542 
1-050 


35-42 
69-24 
97-75 


101 
10.2 
10.1 


180'> 


7139 
909.5 
1116.4 
1242.0 
1474.9 


0625 
0519 
0.437 
0.408 
0.345 


446-2 
472-0 
487-9 
506-7 
508-8 


16-7 
15-7 
146 
14-4 
13-2 


110 • 


142 
52.8 
1090 


2.903 
1592 
1-097 


41-22 
84-05 
119-6 


10.8 
115 
115 


190'> 


38-7 
1097 
208-8 
4690 

933.9 

11444 

12739 
1565-7 
1785-4 
20236 


3-524 
2-056 
1-495 
0-949 

U-b4>C5 

0-542 
0-470 
0-449 
0.371 
0329 
0-303 


136-4 
2255 
3122 
445.3 

4oo.t) 

506.2 
537.9 
572.0 
580-9 
587-4 
613-2 


22-0 
21-5 
21-5 

20.5- 

17 a. 

11 -cr 

16-5 
15.9' 
160- 
14.7 
139 
13-6 


120* 


172 
59-8 
240 


2 903 
1-645 
1.158 


49-93 
98-36 
142-6 


121 
126 
128 


130« 


20-2 
66.3 
1385 


3-084 
1702 
1204 


62-30 
112-8 
1667 


13- 8 
139 

14- 1 


140» 


237 
75-3 
1529 


3.084 
1762 
1265 


73-27 
1327 
193-3 


15-0 
15-2 
15-6 


150 • 


26-2 
82.8 
165.4 
3937 


3.084 
1.827 
1-299 
0-771 


80-80 
151-3 
214-8 
303-5 


15- 8 

16- 6 
16-6 
15-3 


200'> 


41.7 
1162 
2182 
484.0 

7523 
453.4 
11673 
12972 
15956 
18226 


3-524 
2-146 
1-542 
0-987 

0695 
0574 
0-504 
0-474 
0-411 
0-366 


146-9 
249-3 
336-4 
477-7 

522.8 
5472 
588-3 
614-9 
655-8 
667-1 


226 
23-1 
227 
21-7 

19.1 
17.7 
172 
17-0- 
16-4 
15-6 


IbU" 


90.3 
178.9 
4172 

666.5 
844.6 


1-898 
1371 
0.822 

0.555 
0-433 


yo-u< 
171-4 
245-3 
342-9 

369-9 
3657 


ll-D 

18-0 
183 
16-8 

143 
126 


230'> 


13b7 

•i KAQ 

loOd 
1740 
2345 
2691 
3443 
3861 
4287 


0-850 

(\ TOO 

0-658 
0525 
0-499 
0-404 
0352 
0-307 


1181 
luyo 
1135 
1231 
1343 
1391 
1359 
1361 


31-7 

27-2 
25-5^ 
25-9 
237 
21-8 
20.1 


170« 


322 

1879 
434.6 

690 
880-0 
1074.6 


3 290 

1 fiQQ 

1-410 
0-851 

0-587 
0470 
0-392 


105-9 

2650 
469-8 

4059 
413.6 
421.2 


18.6 

1 Q A 
lO'D 

193 
174 

15-4 
140 
12-8 


250« 


1491 

xKjL'x 

1865 
2514 
2922 
3739 
4209 
4696 


0-938 
0.7Q9 

V/- 1 %fa 

0-676 
0-567 
0.554 
0-465 
0-404 
0-358 


1398 
1278 
1261 
1425 
1611 
1739 
1700 
1681 


36-3 
31.9 
29-2^ 
28-5 
29.6 
28-4 
26.2 
256 


180* 


347 
1027 
197.3 
453-1 


3-290 
1-974 
1.452 
0-897 


1142 
2026 
2865 
406.4 


19.3 
205 
205 
191 



38. Verzdgerangsersohelnungen. Bei den verschiedenen Umwand- 
Inngen, die mit dem Neuauftreten von fasten Phasen verbunden sind^ 
machen sich besonders deutlich die Verzogerungen geltend, von denen 
das erste Erscheinen solcher Phasen begleitet ist. Man hat sie friiher 
auf molekularhypothetische Ursachen zuriickzufiihren gesucht: weil meh- 
rere Molekeln fiir das Zustandekommen derartiger Produkte erforderlich 
seien, so miisse eine gewisse Zeit vergehen, bis diese sich in der erfor- 

8* 
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derlichen Stellung zusammengefunden hatten. Diese Hypothese nimmt 
keine Riicksicht auf die wesentlichen Verschiedenheiten, welche in dieser 
Beziehung zwischen dem Falle bestehen, wo neue Phasen, und dem, wo 
neue Stoffe in homogener Phase sich bilden. Nach der Hypothese 
miissten beide Falle sich wesentlich gleich verhalten, weil es sich in 
beiden um ein bestimmtes „Zu8ammentreffen" handelt. Erfahrungsmassig 
verhalten sich aber beide Falle wesentlich verschieden; wahrend in ho- 
mogenen Gebilden die Bildnng neuer Stoffe nach den Gesetzen der 
chemischen Einetik erfolgt und durch nichts yerhindert werden kann, 
bleibt bei schwachen (Jberschreitungen die Bildung der neuen Phase 
iiberhaupt aus und das Gebilde kann beliebig lange aufbewahrt werden, 
ohne dass eine kleinste Spur derselben erscheint. Umgekehrt bedarf es 
nur eines Keims der neuen Phase, um das erforderliche „Zusammentreffen'^ 
der konstituierenden Molekeln mit endlicher, meist sogar ziemlich grosser 
Geschwindigkeit zu ermoglichen (II, 2, 383). 

Die Erklarung dieser Tatsachen beruht, wie bereits W. Gibbs an- 
gedeutet hat^), auf der Mitwirkung der Oberflachenenergie. Mit jeder 
Bildung einer neuen Phase ist die Bildung einer entsprechenden Ober- 
flache yerbunden, und zwar hat die Oberflachenenergie einen positiven 
Wert, d. h. die Bildung der Grenzflache verbraucht Arbeit. Das 
Verhaltnis zwischen der freiwerdenden chemischen Energie bei der Bil- 
dung der neuen Phase zu der dabei aufgewendeten Energie fiir die 
Bildung der Oberflache ist aber um so ungiinstiger, je kleiner die ab- 
solute Menge der neuen Phase ist, und ware fiir einen unendlich kleinen 
Tropfen unendlich gross. Nur in dem Falle, dass auch beim Gleich- 
gewicht die Oberflachenenergie gegen Null abnimmt, wiirde dies Ver- 
haltnis endlich bleiben und klein sein konnen. Dieser Fall tritt jedes- 
mal und nur ein, wenn es sich um einen kritischen Punkt handelt. 
Denn in einem solchen werden die beiden in Frage stehenden Phasen 
gleich; unmittelbar vorher sind sie unbegrenzt wenig verschieden, und 
daher ist auch die Oberflachenspannung an ihrer gemeinsamen Grenz- 
flache verschwindend klein. Dort treten auch anscheinend niemals Ober- 
schreitungen oder Verzogerungen ein. Anders verhalten sich Phasen, die vom 
kritischen Punkte entfernt sind; wird dort durch Anderung der Temperatur, 
des Druckes oder der Konzentration das Gebiet einer neuen Phase er- 
reicht, so ist diese um einen endlichen Betrag von der alten ver- 
schieden und die Oberflachenspannung hat gleichfalls von vornher- 
ein eine endliche Grosse. Man wird dann sagen miissen, dass die 
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Ausscheidung einer kleinen Menge der neuen Phase erst eintreten kann, 
nachdem die durch die Umwandlung zu gewinnende chemische Energie 
eben grosser geworden ist, als die anfzuwendende Oberflachenenergie. 

Ware nun die zuerst erscheinende Menge der neuen Phase in aller 
Strenge unendlich klein, so konnte sie ohne Eeim, d. h. ohne Dazu- 
bringen einer kleinen Menge der fertigen Phase iiberhaupt nicht ent- 
stehen. Es muss also eine endliche Menge der neuen Phase sich jedes- 
mal bilden, wo die freiwillige Entstehung derselben beobachtet wird. 
Wie dies im einzelnen zustande kommt, lasst sich zurzeit nicht sagen; 
es soil daher nur darauf hingedeutet werden, dass die Anwendung der 
einfachen Gesetze der Oberflachenenergie auf unbegrenzt kleine Menge 
nicht zulassig ist. , Wenn die Schichtdicke einen gewissen Betrag von 
der Grossenordnung 10""^ cm unterschritten hat, so ist die Oberflachen- 
spannung nicht mehr unabhangig von der Dicke der Scbicht, sondern 
wird mit abnehmender Schichtdicke geringer; hierdurch wird ein ste- 
tiger Ubergang zu der neuen Phase in dem vorher homogenen Ge- 
bilde moglich^). 

Die Yorstehenden Betrachtungen gelten in iibereinstimmender Weise- 
sowohl fur die Ubergange zwischen Fliissigkeit und Dampf, wie fiir die^ 
Entstehung fester Phasen aus flussigen. In den wenigen Fallen, wa 
man bisher einen zahlenmassigen Einblick in die Oberflachenspannung 
fest-fllissig hat gewinnen konnen^), hat sich der Betrag derselben al& 
von gleicher Grossenordnung herausgestellt, wie sie auch fiir die Ober- 
flachenspannung flussig-dampfformig seit langem bekannt ist. 

Ausser diesen Hindernissen fiir die Bildung einer neuen Phase gibt 
es indessen noch andere Hindernisse, die in der haufig sehr geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit solcher Umwandlungen liegen. Hat man 
z. B. Schwefel auf einem Objekttrager teils in der monoklinen, teil& 
(durch Umwandlung bei niedriger Temperatur) in rhombischer Form^ 
so bewegt sich die Grenze zwischen beiden mit messbarer Geschwindig- 
keit, wenn die Temperatur von der des Gleichgewichts (96®) einiger- 
massen entfernt ist; wenige Grade ober- oder unterhalb dieser Tempe- 



^) Diese Betrachtungen Bind nur scheinbar Terschieden yon den frilher 
(II, 2, 347) angestellten, die sich wesentlich auf die Betrachtung der Dampfdruck- 
bzw. Ldsungslinie bezogen. Zwischen dem Dampf druck und der Yerdampfungs- 
w&rme einerseits und der Oberfldchenenergie andererseits bestehen so enge Be- 
ziehnngen (vergl. I, 538), dass Gesetzmassigkeiten, welche fUr das eine Gebiet 
gelten, in dem anderen notwendig ihr Abbild haben. 

8) Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie 34, 495 (1900). Hulett, Zeitschr. f. phys. 
Chemie 37, 405 (1901). 
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ratur lasst sich aber auch bei tagelanger Beobachtung keine Anderung 
nachweisen. In solchen Fallen lasst sich die Umwandlung allgemein 
•dadurch beschleunigen, dass man ein Losungsmittel des fraglichen 
StoflFes anwesend sein lasst. Da beide Formen ausserhalb der Gleich- 
gewichtstemperatur stets verschiedene Loslichkeit besitzen, so wird die 
fur die eine unstabile Form gesattigte Losung fur die stabile iibersattigt 
sein und daher den gelosten Stoff in der letzteren Gestalt ausscheiden. 
0£Fenbar ist ein solcher Eatalysator um so wirksamer^ je grossere Men- 
gen des Stoffes er lost, denn die Diffusion hangt von dem Unter- 
-schiede der beiden Konzentrationen ab, wahrend verschiedene Losungs- 
mittel die beiden Formen in konstantem Verhaltnis losen; der Unter- 
«chied wachst also mit zunehmender Loslichkeit. Andererseits ist na- 
tiirlich die Losungsgeschwindigkeit und der Diffusionskoeffizient mass- 
gebend. 

Derartige Falle sind oft und vielfach beobachtet worden. So wan- 
•delt sich das glasige Arsensesquioxyd in das porzellanartige (kristalli- 
nische) unter dem Einfluss geringer Wassermengen viel schneller um, 
als im trockenen Zustande. Ebenso wird die Umwandlung des amorphen 
schwarzen Schwefelquecksilbers in das rote kristallinische durch die An- 
wesenheit von Schwefelalkalien, in denen sich Quecksilbersulfid lost, stark 
beschleunigt. 

Es handelt sich hier um wahre katalytische Wirkungen, indem die 
Oeschwindigkeit des Vorganges erhoht wird, ohne dass sich der Eata- 
lysator, hier das Losungsmittel, im Endprodukt vorfindet. Man wird 
hieraus den allgemeinen Schluss entnehmen konnen, dass auch solche 
Umwandlungen, die man ohne Eatalysator iiberhaupt nicht beobachtet hat, 
wohl aber bei Gegenwart eines solchen, dennoch auch ohne Eatalysator vor 
«ich gehen, nur mit sehr kleiner Geschwindigkeit. Man wird zu diesem 
Schlusse schon durch die Uberlegung gefiihrt, dass durch Vermittelung des 
Dampfes gleichfalls die instabile Form in die stabile unwiderstehlich iiber- 
gefiihrt werden muss, wenn nur ein gemeinsamer Dampfraum fiir beide For- 
men vorhanden ist, d. h. wenn sie nicht durch undurchlassige Zwischen- 
wande getrennt sind. Da man grundsatzlich keinem Stoffe einen end- 
lichen, wenn auch ausserst kleinen Dampfdruck wird absprechen wollen, 
BO ist damit die Notwendigkeit einer Umwandlung bei der Beriihrung 
2ugegeben, wenn auch iiber ihre Geschwindigkeit nichts ausgesagt wird. 
Diese kann insbesondere in alien Fallen sehr klein sein, wo der Dampf- 
druck es ist. Diese Schlussweise wird nur in solchen Fallen versagen, 
wo die vorhandenen Unterschiede der Zustande vollsta;ndig auch in 
Dampfgestalt bestehen bleiben. Da aber in letzterer immer solche 
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Mischungsverhaltnisse beider Formen vorliegen werden, die nicht dem 
Gleichgewicht entsprechen, so wird man auch fiir die Dampfe eine ent- 
sprechende Umwandlung annehmen miissen. Denn Widerstande, welche 
eine wenn auch noch so langsame Annaherung an den Gleichgewichts- 
zustand in homogenen Gebilden absolut verhindern, sind uns zurzeit 
nicbt bekannt. 

So sprechen denn erhebliche Griinde dafur, dass wir den Begriff 
der „passiyen Widerstande", durch welche gewisse, mit Verminderungen 
der freien Energie des Gebildes verbundene Vorgange absolut ver- 
hindert werden soUen, als der Gesamtheit der chemisch-kinetischen 
Anschauungen nicht entsprechend, ganzlich aufgeben. Wir nehmen mit 
anderen Worten an, dass jedesmal, wo die energetischen Bedingungen 
fiir eine homogene Reaktion gegeben sind, diese auch stattfindet, und 
dass es nur an ihrer zu geringen Geschwindigkeit liegt, wenn wir sie 
nicht nachweisen konnen. 

Hierbei macht sich das Superpositionsprinzip der chemischen 
Vorgange insofern bemerkbar, als derartige in sehr langsamer Umwand- 
lung begrififene Gebilde sich im iibrigen so verhalten, als befanden sie sich 
im Gleichgewichte. Insbesondere beteiligen sich alle zurzeit in solchen 
Gebilden enthaltenen Stofie bei irgend welchen anderen chemischen 
Vorgangen durchaus gemass ihrer augenblicklichen Konzentration, und 
ebenso verlaufen alle physikalischen Anderungen normal. So hat ein 
solches Gebilde seine bestimmte Dichte, die es bei Veranderungen der 
Temperatur umkehrbar andert usw. Nur in solchen Fallen, wo die 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht ganz verschwindend klein ist, macht sich 
ein irreversibler Anteil geltend. So kann z. B. durch voriibergehende 
Erwarmung die Geschwindigkeit vorhandener Reaktionen soweit gestei- 
gert werden, dass beim nachmaligen Abkiihlen der friihere Zustand 
nicht genau wieder erreicht wird, sondem gegen das schliessliche „seku- 
lare*' Gleichgewicht bin verschoben erscheint. In solchen Fallen gelangt 
das Gebilde bei Temperaturschwankungen um einen Mittelwert 
schneller zum endlichen Gleichgewichte, als wenn die Temperatur kon- 
stant beim Mittelwerte geblieben ware, weil wegen der exponen- 
tiellen Form des Temperatureinflusses der Umsatzgewinn wahrend der 
erhohten Temperatur quantitativ viel mehr ausmacht, als die Umsatz- 
verzogerung wahrend der erniedrigten. 

Es soil indessen nicht verschwiegen werden, dass die vorstehend 
entwickelte Ansicht nicht allgemein geteilt wird. Insbesondere nimmt 
P. Duhem die Existenz solcher Grenzen der Reaktionsgeschwindigkeit 
an, bei denen diese in aller Strenge Null ist. In einzelnen Fallen hat 
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sich der behauptete experimentelle Nachweis solcher Grenzen als irr- 
tiimlich herausgestellt^). Damit ist natiirlich nicbt bewiesen, class es 
solche Grenzen iiberhaupt nicbt gibt Da andererseits eine eingebende 
Theorie der mit solcben Grenzen oder passiven Widerstanden bebafte- 
ten Reaktionen ausgearbeitet worden ist*), ausserdem aucb experi- 
mentelle Untersucbungen vorliegen, durcb welche einzelne Konsequenzen 
dieser Tbeorie Bestatigung gefunden baben^), so soil an dieser Stelle 
auf die entsprecbenden Arbeiten bingewiesen werden, wenn aucb die 
Zeit nocb nicbt gekommen scbeint, um sie eingebend wiederzugeben. 

39. NiokelstahL Ein Fall, in welcbem die eben bescbriebenen Ver- 
zogerungen eine erbeblicbe RoUe spielen, liegt beim Nickelstabl vor. 
Mit diesem Namen bezeicbnet man Legierungen von Nickel und Eisen. 
Im Interesse ibrer Anwendnng zu Normalmassstaben bat man sie einer 
genanen Untersucbung beziiglicb ibrer tbermiscben Ausdebnnngsverbalt- 
nisse unterzogen, und dabei baben sicb sebr auffallende Vorgange ber- 
ausgestellt, welcbe auf das Stattfinden bzw. Ausbleiben ziemlicb scbnel- 
ler Vorgange in diesen vom Scbmelzpunkte sebr weit entfernten festen 
Eorpern binweisen. Wir verdanken die Eenntnis dieser merkwiirdigen 
Erscbeinungen den sorgfaltigen Forscbungen von Cb. Guillaume*), der 
ausserdem die sebr engen Beziebungen aufdeckte, die bier zwiscben den 
magnetiscben und den Volumanderungen besteben. 

Es lassen sicb zunacbst zwei Gruppen dieser Legierungen unter- 
scbeiden, die umkebrbaren und die nicbt umkebrbaren. Erstere 
sind solcbe, welcbe mebr als 25 ^/^ Nickel entbalten, letztere die nickel- 
armeren, docb ist der Unterscbied nur ein gradueller. Bei den um- 
kebrbaren Legierungen ist der augenblicklicbe Zustand bestimmend fur 
den Wert der vorbandenen Eigenscbaften, und es macben sicb nur 
geringe Nacbwirkungen geltend. Bei den nicbtumkebrbaren sind die 
Eigenscbaften dagegen von den Zustanden abbangig, welcbe das Stiick 
vorber gebabt batte, und man erbalt insbesondere bei derselben Tern- 
peratur ganz verscbiedene Werte des Volums und des Magnetismus, je 
nacbdem man den Punkt absteigend oder aufsteigend erreicbt bat. 

Die Existenz derartiger Verbaltnisse bedeutet immer, dass tJber- 



1) Bodenstein, Zeitschr. f. phys. Chemie 29, 147 (1899) u. 30, 567 (1899;. 

2) P. Duhem, Zeitschr. f. phys. Chemie 22, 545; 23, 193 u. 497; 28, 577; 
33, 641; 34, 312 u. 683: 37, 91. 

») L. Marchis, Zeitschr. f. phys. Chemie 29, 1 (1899). 

*) Zusammenfassung in Archives Sc. Phys. Nat. 5, 255 (1898) und lb. 17, 
23 (1904). Vergl. auch Revue g^n^rale des sciences 1903, 15. und 30. Juli 1903. 
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schreitungen irgend welcher Art eingetreten waren und dass nicht 
alle beobachtetoD Zustande solche des Gleichgewichts sind. 

Wir gehen zunacbst zu der Beschreibung der auf den Magnetis- 
mus beziiglichen Tatsacben liber. Die lange Zeit bei niederer Temperatur 
aufbewahrten Proben sind alle magnetisch und verlieren diese Eigen- 
schaft stufenweise beim Erbitzen; zwischen dunkler und heller Rotglut 
werden sie unmagnetiscb. Kiihlt man nun die umkehrbaren Legierungen ab, 
so nebmen sie ihren Magnetismus ebenso stufenweise wieder an, nur 
bleibt der Wert meist ein wenig binter dem zuriick, welcber beim Auf- 
steigen vorbanden war. Dieser Rest wird nacbgebolt, wenn die Proben 
lange bei der fraglicben Temperatur verweilen: es ist ein wenig mag- 
netiscbe Nacbwirkung vorbanden; urn so mebr, je mebr sicb der 
Nickelgebalt der Grenze von 25^/^ nabert. 

Die nicbtumkebr- 
baren Legierungen ver- 
halten sicb beim Er- 
bitzen ebenso. Kiiblt 
man sie ab» so werden 
sie indessen beim Er- 
kalten zunacbst nicbt 
wieder magnetisch bei 
den Temperaturen, wo 
sie es friiher waren, und 
erst bei einer ziemlich 
niedrig liegenden, vom Nickelgebalt abhangigen Temperatur, die bei 
der Legierung von 24^/^ in der Nabe von 0® liegt, nebmen sie scbnell 
wieder magnetische Eigenschaften an. 

Mannigfaltiger zeigen sicb die Volumverbaltnisse. 

Wenn man (vergl. Fig. 76) einen Stab von nicht umkehrbarem 
Nickelstabl von Rotglut abwarts abkiihlt, so zieht er sicb in ganz 
regelmassiger Weise bis gegen 130® zusammen; dariiber hinaus geht 
die Zusammenziehung in eine Ausdehnung liber, die sicb noch unter 
— 60®, der niedrigsten Versuchstemperatur, fortsetzt: ABDE. Er- 
warmt man aber von irgend einer unter 130® liegenden Temperatur ab 
den Stab, so zieht er sicb nicbt etwa bis zu dieser Temperatur wieder 
zusammen, sondern er dehnt sicb weiter aus. Hat man ihn z. B. bis 
zum Punkte D abgekiihlt, und erwarmt dann, so verfolgt das Volum 
nicht die Linie DB, sondern die Linie DC. Kiiblt man dann wieder 
ab, so geht der Stab von C nach D zuriick und verfolgt bei weiterer 
Abkiihlung, nachdem er den Punkt D erreicht hat, unter Ausdehnung 
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den Weg D E. AUe Erwarmungslinien konvergieren nach einem Punkte, 
der der Transformationstemperatur des Nickelstahls, d. h. der Tempe- 
ratur, bei welcher er seine magnetischen Eigenscbaften verliert, nahe 
liegt. Diese letztere bangt vom Nickelgebalte nacb der Formel 
T = 34.9(n— 267)— 0-80 (n—26.7)« ab. 
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Fig. 78. 

Neben diesen regelmassigen Erscheinungen liachen sich noch Uberscbrei- 
tungsvorgange geltend, die darin besteben, dass man beim Absteigen 
in einer Linie wie CD den Punkt D iiberschreiten kann, ohne dass 
der Ubergang in die andere Kurve stattfindet. Dies gelingt nament- 
lich bei niedrigen Temperaturen, und es konnten so tlberschreitungen 
bis iiber 15® beobachtet werden. Geht man indessen weiter, so be- 
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ginnt plotzlich der Stab sich auszudehnen and nimmt in einigen Se- 
kunden seine normale Lange an. 

Was die nickelreicheren nmkebrbaren Legierungen aniangt, so be- 
steht das wesentlichste Interesse an diesen in dem Umstande, dass 
bier unerbort kleine Ansdebnungskoeffizienten auftreten. Bei 35 bis 
36^/o Nickel bat man ein Metall, das sicb zebnmal weniger ausdebnt, 
als Platin, und mebr als zwanzigmal weniger, als Messing. 

Beim Erwarmen bleibt die Ausdebnung zuerst fast konstant; zu- 
gleicb mit der Anderung des Magnetismus tritt dann eine Zunabme 
derselben ein, und oberbalb der Temperatur, bei der der Magnetismus ver- 
scbwindet, tritt ein neuer, konstanter Koeffizient auf, der grosser ist, 
als der friibere. Nur die Legierungen mit 394 und 444% macben 
eine Ausnabme: sie bebalten einen fast konstanten, scbwacb abnebmen- 
den Koeffizienten bis in bobere Temperaturen. 

Fig. 77 stellt die beobacbteten Verbaltnisse dar; dieOrdinaten sind 
die Ansdebnungskoeffizienten, die Abszissen die Temperaturen. Man er- 
kennt, dass zwiscben 100^ und 200^ die kleinen Ausdebnungen in die 
grossen iibergeben, und ebenso das konstante Verbalten der Legierungen 
von 394 und 444%. 

Fig. 78 gibt die wabren Ansdebnungskoeffizienten als Funktionen 
des Nickelgebalts fiir die den Kurven beigescbriebenen Temperaturen. 
Bemerkenswert ist deren Kreuzung bei 36®/o. 

Eine Tbeorie dieser Erscbeinungen wird zunacbst durcb die in 
Fig. 79 dargestellten magnetiscben Verbaltnisse nabegelegt, die insbe- 
sondere durcb L. Dumas ^) festgestellt worden sind. In der Zeicbnung 
sind nacb recbts die Gebalte an Nickel, nacb oben die Temperaturen 
aufgetragen, und die Kurven stellen die Punkte dar, bei welcben 
der Wecbsel der magnetiscben Eigenscbaften eintritt: oberbalb sind die 
Legierungen unmagnetiscb, unterbalb magnetiscb. Man siebt, dass links 
alle eisenreicben Kurven Verzogerungserscbeinungen zeigen oder nicbt 
umkebrbar sind; die obere Linie AB gilt, wie der Pfeil andeutet, fiir 
aufsteigende, die untere AC fiir absteigende Temperaturen. Die Temperatur 
der Magnetisierbarkeit sinkt also beim Eisen mit steigendem Nickelge- 
halt. Diese Doppellinie wird von der Kurve DE der umkebrbaren Le- 
gierungen gescbnitten, welcbe stetig vom Nickel ausgeht und die anderen 
Linien durcbkreuzt; aucb bat man beide Erscbeinungen iiber den Durcb- 
scbnittspunkt binaus verfolgen konnen und so ibre Unabbangigkeit 
nachgewiesen. 



Revue g^n^rale des Sc. Aug. 1903. 
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Aus diesen Tatsachen wtirde man schliessen, dass es sich urn eine 
isodimorphe Reihe handelt, indem einerseits die Legierungen mit vor- 
wiegendem Eisengehalt das Nickel in Eisenform enthalten, wahrend es 
bei den nickelreichen Legierungen umgekehrt ist. Eine solche Annahme 
lasst sich indessen nicht ohne weiteres mit den Erscheinungen bei der 
Warmeausdehnung vereinigen. 

Wahrend namlich das Nickel in dem ganzen Gebiete der hier in 
Betracht kommenden Temperaturen keine Anomalie der Ausdehnung 
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zeigt, ist eine solche beim Eisen vorhanden. Dieses besteht bekanntlich 
in drei Formen a, |3 und 7, von denen die erste zwischen den niedrigsten 
Temperaturen und 755 ^ die zweite von dort bis 890® und die dritte 
dariiber besteht; nur die erste Form ist magnetisch. Die Umwandlung 
von a in j3 ist mit keiner besonderen Volumanderung verbunden, wohl 
aber die von j3 in 7. Die zugehorigen Erscheinungen sind durch Fig. 
80 dargestellt, welche nach rechts Temperaturen, nach oben Ausdeh- 
nungen in mm auf ein m enthalt. Hiernach ist der Ubergang von 
|3-Eisen in 7-Eisen mit einer erheblichen Volumverminderung, bzw. Ver- 
kiirzung verbunden. 
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Nimmt man nun an, dass dieser Umwandlungspunkt durch den 
Zusatz des Nickels gemass den bekannten Gesetzen herabgedriickt wird, 
so wird jede Eisennickellegierung an irgend einer Stelle eine anomale 
Ausdehnung zeigen. Diese wird bei um so niedrigerer Temperatur 
liegen, je mehr Nickel die Legierung p.nthalt, und wird andererseits 
ibrem absoluten Betrage nach 
um so kleiner sein, je geringer 15 
der Anteil des Eisens in der 
Legierung ist. So gibt es ins- 
besondere eine Legierung von 
etwa 35®/o Nickel, bei welcher 
erstens die positive Ausdehnung 
des Nickels durch die negative 
des Eisens nahezu kompensiert 
ist, und bei welcher anderer- 
seits das Gebiet der kleinen 
Ausdehnung gerade in der Nahe 
der Zimmertemperatur liegt. 
Diese Legierung ist inzwischen 
unter dem Namen Invar (ab- 
gekiirzt aus Invariabel) fiir 
Messzwecke und allgemein fiir 
Apparate, bei denen eine Un- 
veranderlichkeit der Dimensi- 
onen von der Temperatur er- 
wiinscht ist, technisch herge- 
stellt worden. 

Ware nun die oben aus- 
gefuhrte Auffassung richtig, so 
miissten die nickelreicheren Le- 
gierungen, die das Eisen in der 
Nickelform enthielten, normale 
Warmeausdehnung zeigen. Dies 
ist nicht der Fall; man findet 




Fig. 80. 



vielmehr bei ihnen gleichfalls die abnorm kleinen Ausdehnungen, die 
proportional dem abnehmenden Eisengeh&lt verschwinden. Wie dieser 
Widerspruch zu beheben sei, ist noch nicht befriedigend aufgeklart. 
Ch. Guillaume entwickelt (a. a. 0. S. 44) eine Auffassung, nach welcher 
die magnetischen Eigenschaften des feinzerteilten Eisens in Bertihrung 
mit Nickel andere sind, als die in Masse, wie aus einem Experiment 
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von Maurin hervorgeht; doch bedarf diese Tatsache selbst noch einge- 
henderer Erforschung. Hierbei werden auch Untersuchungen liber das 
mikroskopische Gefuge dieser Legierungen in ihren verschiedenen Zu- 
standen Auskunft geben. 

Bei den nicht umkehrbaren Legierungen, sind diese Umwandlungen 
verzogert. Darum sind zunachst die Volumverminderungen bei der Ab- 
kiihlung normal. Hierbei wird aber der Gleichgewichtszustand mehr 




Fig. 81. 

und mehr iiberschritten, so dass schliesslich eine plotzliche freiwillige 
Reaktion eintritt. Die Linie BDE, Fig, 76, hat somit keine grund- 
legende Bedeutung, sondern ist von der Zeit abhangig, welche man auf 
die Beobachtung verwendet; vielleicht auch noch von mechanischen Er- 
schiitterungen und anderen Ursachen, welche den metastabilen Zustand 
aufheben. Tatsachlich hat sie Guillaume wiederholt iiberschreiten konnen. 
Ist das Gleichgewicht aufgehoben, so findet die Umwandlung des y-Eisens 
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in die andere Form entsprechend schnell, in wenigen Sekunden statt, 
and die entsprechende Volumvermehrung tritt ein. 

Bezuglich des Zusammenhanges zwischen den umkehrbaren und den 
nicht umkehrbaren Legierungen ist Fig. 81 lehrreich. Es sind nach 
oben die beigeschriebenen Eigenschaften eingetragen, nach rechts die 
Temperaturen; dieDiagramme der linken Seiten beziehen sich auf eisen- 
reiche (18®/o Ni) nicht umkehrbare, die der rechten auf nickelreiche 
(48 ^/o Ni) umkehrbare Legierungen. Auf den ersten Blick erscheinen 
beide sehr verschieden; bei genauerer Betrachtung erweisen sie sich 
jedoch als ausserst ahnlich. Man braucht in der Tat nur zu bedenken, 
dass die Breite der linken Figuren eine Funktion der Zeit ist, wahrend 
welcher die zyklischen Temperaturanderungen durchgefiihrt werden, 
die durch die Pfeile angegeben sind. Je langsamer die 'Inderungen 
stattfinden, um so mehr nahem sich die beiden Grenzkurven A 6 und 
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Fig. 82. 

DC, bis sie bei unbegrenzt langsamem Verfahren ganz zusammenfallen 
wtirden. Dabei gehen aber die linken Flachen in die rechts bezeich- 
neten Linien liber. 

Weitere, wenn auch nicht endgiiltige Aufklarung bringt eine Ar- 
beit von W. Guertler und G. Tammann^), in welcher die Schmelzpunkte 
und die magnetischen Eigenschaften der Eisennickellegierungen unter- 
sucht worden sind. Fig. 82 gibt die beobachteten Schmelztemperaturen 
an. Wie man sieht, liegt ein schwaches Minimum bei etwa 66®/o Nickel 
vor, entsprechend einer Verbindung FeNi^, ferner ein Eckpunkt bei 
3b®/o Nickel. Ob die anschliessende Kurve, wie die Originalzeichnung 
andeutety ein Minimum etwa bei 25% Ni hat, wird als unentschieden 
bezeichnet, da die experimentellen Fehlergrenzen keine unzweideutige 
Feststellung ermoglichten. Auch wird auf diese Moglichkeit weiter 
keine Riicksicht genommen. 

Demgemass ergibt die Untersuchung, dass es sich um zwei Schmelz- 
linien handelt, von denen die eine dem Eisen zugehort, die andere einer 



») Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 205 (1905). 
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Verbindung beider Metalle von der Formel FeNi,. Beide sind auch im 
festen Zustande ineinander unbegrenzt loslich, und zwar scheinen die 
Schmelzen der Zusammensetzung nach nur wenig Ton den festen Misch- 
kristallen verschieden zu sein, da ein Schmelzintervall nicht beobachtet 
werden konnte. Der Schnittpunkt beider Linien fallt einigermassen mit 
dem plotzlichen Wechsel der magnetischen Eigenschaften zusammen 
(Fig. 79). 

Fiir die Anomalie beziiglich der Warmeausdehnung ergibt sich 
hieraus als Erklarung die Annahme, dass der Eisennickeherbindung 
FeNij eine ahnliche Eigenschaft der umkehrbaren, mit starker Volum- 
zunahme beim Abkiihlen verbundenen Umwandlung in eine andere Form 
zukommt, wie sie beim Eisen vorhanden ist. Durch die Arbeiten von 
Hodgkinson^) wird diese Annahme gestiitzt*). 

40. Stetig veranderliohe Hydrate. Von Mallard^) ist beobachtet 
worden, dass man dem Zeolith Heulandit, CaAlaSieOje + 6 HgO Wasser 
entziehen kann, ohne dass er triibe wird; hierbei andern sich seine 
optischen Eigenschaften, insbesondere der Achsenwinkel, stetig. Genauere 
Angaben hieriiber machte spater Rinne*), der die Wasserentziehung 
mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsaure bewerkstelligte und die 
hierbei eintretenden optischen Anderungen genau beschrieb; die Ent- 
wasserung geht auf solche Weise bis 4H3O hinunter, und durch Ein- 
legen in Wasser kann man den urspriinglichen Stoflf unverandert wieder 
herstellen. Dass sich andere Zeolithe ahnlich verhalten, haben Klein ^) 
und Rinne^) schon friiher angegeben; letzterer teilte dann auch iiber 
den Desmin^), ein dem Heulandit gleich zusammengesetztes Silicat, ganz 
entsprechende Beobachtungen mit. Die Entwasserung wurde bis zum 
voUigen Wasserverlust gefiihrt, und es ergab sich hierbei durchaus 
keine sprunghafte Veranderung®). 

») Proc. Roy. Soc. London 47, 23, 138; 48, 1; 50, 121. 

') Bei der Korrektur geht mir die Arbeit von F. Rinne ttber technisches und 
meteorisches Eisen (N. Jahrbuch fttr Mineral. 1905 I, 122) zu, welche sich auf 
die gleichen Fragen bezieht und hier wenigstens erw&hnt werden soil. 

») Bun. Soc. Miner. 5, 255 (1882). 

*) N. Jahrb. f. Miner. 1896, I, 139. 

») Zeitschr. f. Krist. 9, 38 (1884). 

«) N. Jahrb. f. Miner. 1887, II, 17. 

') N. Jahrb. f. Miner. 1897, I, 41. 

^) Die Angabe, dass immer gerade, wenn ein Mol Wasser ausgetrieben ist, 
auch der Winkel der optischen Achsen durch Null geht, ist wohl als ein zuf&Uiges 
Zusammentreffen anzusehen, denn da der Desmin monoklin, vielleicht gar triklin 
ist, so geht der Achsenwinkel nicht gleichzeitig fQr alle Farben durch Null und es 
handelt sich gar nicht urn einen bestimmten Punkt. 
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Auch in einem Falle kunstlicher Kristalle treten ahnliche Verhalt- 
nisse, nur in einem weit geringeren Umfange ein, namlich nach den 
Angaben von Tammann und Buxhovden^) beim Magnesiumplatin- 
cyaniir. Dies Salz wird gewohnlich als mit THgO kristallisierend an- 
gegeben; indessen haben bereits die alteren Forscher meist geringeren 
Wassergehalt gefunden, ohne auf diesen Umstand Wert zu legen. Es 
ergab sich, dass der Wassergehalt der Kristalle von der Temperatur 
der Abscheidung abhangig war und von 6-9 HjO bei 0^ bis auf 6-6 HgO 
bei 45® herabging; bei 
hoherer Temperatur tre- 
ten wasserarmere Hydrate 
von anderer Farbe und 
Kristallform auf. 

Die so erhaltenen 
Kristalle konnen ausser- 
dem an der trockenen 
Luft noch weiter Wasser 
verlieren, bis 6-25 HjO, 
wo die Verwitterung be- 
ginnt und auf den roten 
Kristallen sich gelbe Flek- 
ken des niederen Hydrats 
mit 5 HjO zeigen. Sie be- 
halten unter alien diesen 
Verhaltnissen trotz des 
wechselnden Wasserge- 
haltes unverandert ihre 
schone rote Farbe mit 
dem griinen Oberflachen- 
Schiller und ihre Durch- 
sichtigkeit. 

Der Zusammensetz- 
ung nach sind also die roten Kristalle als feste Stoffe von wech- 
selnder Zusammensetzung anzusprechen. Man kann sie, wenn man 
will, als Mischkristalle zweier Hydrate ansehen, von denen eines einen 
Wassergehalt von 7 oder mehr, das andere einen von 6 oder weniger 
Molen hat, doch ist eine solche Auffassung unwesentlich; wesentlich ist 
die stetige Veranderlichkeit der Zusammensetzung. Hieraus ergeben sich 




Zeitschr. f. anorg. Chemie 15, 319 (1897). 
Ostwald, Chemie. it s. 2. Aull. 
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fundamentale Verschiedenheiten beziiglicb der Verdampfung des Wassers 
ans ihnen. 

Wahrend namlich ein gewohnliches festes Hydrat nur dann einen 
bestimmten Dampfdruck hat, wenn eine bestimmte niedere Stufe zugegen 
ist, welcbe aus ihm entstebt, so ist bier die Anwesenbeit einer zweiten 
festen Pbase zur Definition des Dampfdruckes ebensowenig notig, wie 
etwa bei einer wassrigen Losung. Denn das Torbandene Hydrat gebt 
beim Wasserverlust nicht sprungweise in eine andere feste Yerbin- 
dung iiber, sondern stetig in ein etwas wasserarmeres Hydrat Ton 
homogener Be8cba£Fenbeit. Hieraus ergibt sicb ferner die Notwendig- 
keit, dass jedes dieser festen Hydrate den gleicben Dampfdruck zeigen 
moss, wie die gesattigte wassrige Losung, mit der es im Gleicbgewicbte 
ist, oder aus der es sicb abgescbieden bat. Dies ist aucb Ton Tammann ^) 
gefunden worden; bei 19^ entbalt die gesattigte Losung 37<2H2 und 
hat den Dampfdruck 1440 cm. Die entsprecbenden Kristalle mit 6-85 
H,0 sind mit Scbwefelsaure von 20«26®/o im Gleicbgewicbt, die etwa 
den gleicben Dampfdruck bat, zerfliessen iiber verdiinnterer, verlieren 
Wasser iiber konzentrierterer Saure. Es ist dasselbe Verbaltnis, wie 
etwa ein Gemenge von Wasser und Pbenol zeigt; aucb bier baben die 
beiden miteinander im Gleicbgewicbt stebenden (fliissigen) Pbasen stets 
und notwendig den gleicben Dampfdruck, der sicb mit der Temperatur 
gleicbzeitig mit der Zusammensetzung der beiden Pbasen andert. 

Die Beziebung zwiscben Dampfdruck und Wassergebalt ist in Fig. 
83 nacb Tammann angegeben; Ordinaten sind die Dampfdrucke in mm 
Quecksilber giiltig fiir 19 ^ Abscissen die Wasserverluste Jn in Molen 
auf ein Mol der Yerbindung. Wie man siebt, ist beiderseits eine 
Cberscbreitungmoglicb; voriibergebend lassen sicb sowobl wasserreichere 
Kristalle, als dem Gleicbgewicbt entspricht, beobacbten, wie wasser- 
armere. Die als Dampfspannung des Hydrats mit 5H2O bezeicbnete 
Linie beziebt sicb auf die Koexistenz dieses Hydrats mit den auf 6-25 
H,0 entwasserten roten Kristallen. Bei Abwesenbeit jenes niederen 
Hydrats lassen sicb die roten Kristalle nocb weiter entwassern, zerfallen 
aber freiwillig nacb einigen Tagen in das gelbe Hydrat und dessen ge- 
sattigte Losung. 

Die Fig. 83 entbalt ausserdem einige andere Entwasserungslinien, 
die sicb auf einige Zeolitbe bezieben. Wabrend beim Magnesium- 
platincyaniir die Kurve konkav nacb unten verlauft, ist sie bier konvex. 



Wied. Ann. 63, 16 (1896). 
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Eine Anzahl weiterer Zeolithe ist von Tammann spater*) unter- 
sucht worden; die Ergebnisse stimmen mit den obigen iiberein, so dass 
die Wiedergabe der entsprechenden Fig. 84 genugt. Alle diese Stoflfe 
lagen in durchsichtigen Stticken vor und behielten ihre Durchsichtigkeit 
wahrend der Entwasserung bei. 

41. FLussige MischkristaUe. Bei friiherer Gelegenheit (II, 2, 392) 
sind bereits die Ton Lehmann zuerst gekennzeichneten kristallinischen 
Flussigkeiten und fliissigen Kristalle, d. h. anisotrope StofiFe mit so 
kleiner Formenergie, dass ihre Gestalt wesentlich durch ihre Ober- 
flachenenergie bestimmt wird, erwahnt worden. Sie sind in zweiGruppen 
zu trennen; entweder nimmt mit fallender Temperatur die Formenergie 
(und gleichzeitig wie immer die innere Reibung) stetig zu, so dass ein 
ununterbrochener Cbergang bis zu den gewohnlichen festen Eristalleii 
besteht. Dies ist der Fall, welchem anscheinend die von Lehmann so 
genannten fliessenden oder weichen Kristalle zugehoren. Oder es liegt 
Polymorphie vor, indem sich die fliissigen Kristalle bei einer bestimmten 
Temperatur in feste verwandeln. Dies ist der gewohnliche Fall der 
„kristallinischen Flussigkeiten". Wegen der hoheren Temperaturen, bei 
denen die entsprechenden Umwandlungspunkte liegen, sind die entste- 
henden kristallinischen Flussigkeiten mit verhaltnismassig geringer innerer 
Reibung behaftet. 

Beide Arten zeigen noch einen wahren Schmelzpunkt, d. h. einen 
unstetigen Ubergang in amorphe Flussigkeit bei einer bestimmten Tem- 
peratur. Versuche haben nun gezeigt, dass sich die kristallinischen 
Fliissigkeiten meist unbegrenzt mischen lassen; sie ergeben demnach 
fliissige MischkristaUe in alien Verhaltnissen. Daraus folgt, dass in 
diesem Falle sich ihre Schmelztemperaturen*) so verhalten werden, wie 
Fig. 2, 3 und 4 (S. 28 und 29) es angeben. Es werden mit anderen 
Worten die Schmelztemperaturen aller moglichen Gemische eine stetige 
Doppellinie bilden, die an den Endpunkten und ausserdem an einem 
etwaigen Maximal- oder Minimalpunkt zusammentritt Die Breite des 
Bandes zwischen den beiden Linien gibt den Unterschied der Zusammen- 
setzung der fliissigen MischkristaUe mit ihrer Schmelze an, seine Hohe 
das Temperaturintervall zwischen beginnender und voUendeter Schmel- 
zung bzw. Erstarrung. 



Zeitschr. f. phys. Chemie 27, 323 (1898). 

Unter Schmelzung soli stets der Obergang in den amorphen fidssigen Zu- 
stand verstanden werden, w&hrend f(ir den Cbergang der festen Kristalle in fittssige 
der Name Umwandlung gebraucht werden soil. 
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Ein derartiger Fall ist auf Veranlassung Roozebooms von A. G. de 
Kock*) untersucht worden und hat an dem Paare p-Azoxyanisol und 
p-Methoxyzimmtsaure den Fall eines Minimums ergeben (Fig 85) 

Lasst man die fliissigen Mischkristalle weiter erkalten, so treten 
beiderseits die Umwandlungen in die feste Form ein. Diese verlaufen 
im vorliegenden Falle nach besonders einfachen Gesetzen, da die festen 
Formen sich nicht messbar mischen. £s entstehen einfach zwei Ernied- 
rignngslinien, welche von den beiden Umwandlungspunkten ausgehen 
and sich in einem eutektischen 
Punkt schneiden. In Fig. 85 sind 
diese Verhaltnisse durch die Li- 
uien FG und HG dargestellt. 

42. MuBsige and feste Eri- 
stalle. Erheblich verwickelter 
werden die Verhaltnisse, wenn 
man einen Stoff, der fliissige 
Kristalle gibt, mit einem kom- 
biniert, der dazu nicht imstande 
ist. Dann lost sich dieser zweite 
Stoff im allgemeinen in den fliis- 
sigen Kristallen auf, nicht aber 
in der festen Form desselben 
Stoffes. Die Folge davon ist 
die Ausbildung eines Zipfels, 
welcher den glatten Verlauf der 
beiden Erniedrigungslinien mit 
dem eutektischen Punkt unter- 
bricht. 

Fig. 86 zeigt die entspre- 
chenden Erscheinungen, wie sie A. 
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Methoxyzmrnzsauve. 



MolJ*poz.. 
Fig. 85. 

C. de Kock am p-Azoxyanisol und Hydrochinon beobachtet hat. DK ist die 



^) Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 129 (1904). 

^) £8 ist hier zu bemerken, dass die theoretische Forderung, dass das Schmelz- 
intervall im Minimum (bei D, Fig. 85) sich auf Null reduzieren masse, bei den 
Yersuchen sich nicht ganz genau erfallt fand, indem noch ein Intervall von 04° 
zur Beobachtung gelangte. Indessen l&sst sich diese Erscheinung zwanglos auf 
die nicht leicht vollkommen zu beseitigende Unreinheit der Pr&parate zurtlckftihren, 
da das p-Azoxyanisol fdr sich bereits ein Intervall von 0*2® zeigt und die p-Methoxy- 
zimmtsfture schon bei ihrem Schmelzpunkte Eohlendioxyd abzuspalten beginnt. 

») Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 137 (1904). 
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Schmelzlinie des Hydrochinons, EGHE die Umwandlungslinie des Az- 
oxyanisols aus fliissigen Kristallen in feste, E der entsprechende eutek- 
tische Punkt, der bei 25 Molarprozent und 100^ liegt. Das Gebiet 
oberhalb CHKD gehort der amorphen Fliissigkeit, der Schmelze im 
engeren Sinne. C (135®) ist der Schmelzpunkt der fliissigen KristaJle des 
Azoxyanisols. Im Gebiet GEG bestehen fliissige Eristalle, welche bei 
reinem Azoxyanisol in E (114®) verschwinden, indem sie erstarren. Dasich 
Hydrochinon zwar in den fliissigen Eristallen, nicht aber in den festen 
lost, so wird die Temperatur E durch den Zusatz von Hydrochinon er- 
niedrigt, und zwar geht diese Erniedrigung bis zum Punkte G mit 8-75 

Molarprozent Hydrochinon bei 
^ 1114®. Setzt man etwas mehr 
Hydrochinon dazu, so bilden sich 
zwei fliissige Schichten, die eine 
kristallinisch mit 8-5 ®/o Hydro- 
chinon, die andere amorph mit 
10®/q Hydrochinon, entsprechend 
dem Punkte H. Eine ahnlicheEr- 
scheinung lasst sich auch bei 
hoherer Temperatur erzielen, wo- 
bei der Hydrochinongehalt beider 
Fliissigkeiten immer kleiner wird, 
bis bei 135®, dem Schmelzpunkt 
des Azoxyanisols, der Gehalt Null 
geworden ist und die Moglichkeit 
des Zweifliissigkeitsgebildes ver- 
schwindet. Im Zipfel GCH lie- 
gen also die Zusammensetzungen, 
welche je zwei im Gleichgewicht 
stehende Fliissigkeiten ergeben. 
Die Temperatur 1114® stellt (unter Einbeziehung der Dampfphase) 
einen nonvarianten Punkt dar, bei welchem festes Azoxyanisol neben 
kristallinischer und amorpher Losung bestehen kann. 

Ein anderer nonvarianter Punkt liegt bei 106® in E; dort besteht 
amorphe Losung neben festem Azoxyanisol und Hydrochinon; es ist also 
ein gewohnlicher eutektischer Punkt. 

Sehr bemerkenswert ist das Verhalten von solchen Gemischen, deren 
Gehalt nicht 8'75 Molarprozente iiberschreitet, beim Abkiihlen; es zeigt 
sich am auffallendsten gerade bei diesem Gehalt. Oberhalb g und 116® 
hat man amorphe Fliissigkeit, die bei g kristalliuische Fliissigkeit aus- 
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zuscheiden beginnt. Letztere yermelirt sich.bei weiterer Abkiibbing 
bis 6, worauf sich festes Azozyanisol ausscbeidet Dadurch wird aber 
die Zusammensetzung der Flussigkeit nacb H gebracht, und diese Phase 
ist amorph. Nachdem also bei g die charakteristiscbe Triibung der 
fliissigen Eristalle aufgetreten war, verscbwindet sie bei 6 wieder, und 
die Fliissigkeit wird (unter Abscheidung fester Kristalle) vollig klar^ 
Bei weiterem Abkiihlen vermehrt sich das feste Azoxyanisol und die 
klare Schmelze verfolgt den Weg HK. Das Gebiet zwischen g und 
in welchem fliissige Mischkristalle bestehen, ist nur 2-5® gross. Der 
Fall stellt eine Art retrograder Kristallbildung dar. 

Wie durch die punktierte Verlangerung des Zipfels in Fig. 86 
liber G und H hinaus angedeutet 
ist^ lasst sich der nonvariante Punkt 
6H iiberschreiten, indem die Bil- 
dung von festem Azoxyanisol ver- 
mieden wird. Dann ist es moglich, 
sowohl kristallinische wie amorphe 
Flussigkeit nebeneinander bei Kon- 
zentrationen an Hydrochinon zu 
haben, welche die oben angegebe- 
nen iiberschreiten, und ebenso bei '^^^ 
entsprechend tieferen Temperaturen. 
So konnte eine Schmelze mit Ib^jo rso* 
bis 95^ abgekiihlt werden, worauf 
freiwillige Erstarrung mit Erwar- j^^o 
mung auf rund 104^ stattfand. 

Aus den angegebenen Daten 
iiber die Erniedrigung des Umwand- 
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Sydrochinon 



J^thoxyzimrnzsoLare. Mol.Pf»oz. 

Fig. 87. 

lungspunktes lasst sich mittelst der Formel von Rothmund (S. 70) die 

RT^ 

Umwandlungswarme berechnen. In A = —j—{G^ — C^) ist T=408^ 

0^ = 0400, Cjj== 0.0875, R==1.98, woraus sich die molekulare 
Schmelzwarme gleich 175 cal ergibt, wahrend Hulett^) aus der Erhoh- 
ung der Umwandlungstemperatur durch Druck 182 cal berechnet hatte. 

Ganz ahnliche Ergebnisse erhielt de Kock (a. a. 0.) fur die Paare 
p-Methozyzimmtsaure-Hydrochinon und p-Azoxyanisol-Benzophenon. Es 
wird daher geniigen, die entsprechenden Zeichnungen wiederzugeben^ 



Zeitschr. f. phys. Chemie 26, 340 (1898). 
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Fig. 87 und Fig. 88. Insbesondere ist zu betonen, dass in Fig. 88 
das sehrenge Band G6H doch deutlich als solches nachgewiesen woi'de. 

43. M5gliohe Falle. Die eben geschilderten Falle sind zwar die 
^infachsten, aber nicht die einzigen, welche eintreten konnen, wenn 
«iner der StoflFe oder beide flussige Kristalle bilden. Die Einfachheit 




Fig. 88. Fig. 89. 

rtihrt namlich daher, dass beide Gebiete, das der Schmelzung und das 
der Umwandlung, voneinander getrennt lagen. Denken wir uns aber 
die beiden Umwandlungslinien mit dem eutektischen Punkt gegen das 
Schmelzband herangeriickt, so dass sie sich teilweise iiberlagem, so 
«ntstehen neue Moglichkeiten, die de Kock^) entwickelt hat. 

Handelt es sich zunachst nm zwei Sto£Fe, welche beide fliissige 
Kristalle bilden konnen, so ist zunachst zu beachten, dass die Um- 
wandlungstemperatur der festen Kristalle in flussige niedriger liegt, 



Zeitschr. f. phys. Chemie 48, 154 (1904). 
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als die Schmelztemperatur der letzteren oder die Umwandlungstemperatur 
der kristallinischen Fliissigkeit in amorphe Somit werden die Zipfel 




Fig. 92. Fig. 93. 



^) Dies ist keine absolute Notwendigkeit; wohl aber ergibt wegen der posi- 
tiven Umwandlungs- and Schmelzwarmen nur diese Reihenfolge stabile GebietefOr 
alle drei Formen. Am Cbolesterylacetat ist ein Fall gefunden worden, wo das 
Temperaturgebiet der fltlssigen Kristalle unter dem Schmelzpunkte derfesten liegt; 
hier sind die ersteren stets metastabil bzw. labil den anderen gegeniiber. Im 
Text beschr&nken wir uns ausdracklich auf stabile Zust&nde. 
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des Bandes immer hoher liegen, als die entsprechenden Endpunkte der 
Erniedrigungslinien. 

Hieraus ergeben sicli schematisch die in Fig. 89 dargestellten Mog- 
lichkeiten fiir die gegenseitige Lage der Linien; entweder (I) findet kein 
Darchschnitt statt (wobei die obere Linie jede der drei moglichen 
Formen haben kann), oder es schneidet eine einsiAnige obere Linie einen 
Schenkel des nnteren Paares (II), oder dies geschieht durch eine obere Linie 
mit einem Minimum (III), oder endlich letztere schneidet beide Schen- 
kel (IV)i). 

Wie sich die entsprechenden stabilen Gebiete in diesen Fallen ge- 
stalten, ist in Fig. 90 bis 93 nach de Kock dargestellt. Die ein- 



geschriebenen Bezeichnungen sind unmittelbar verstandlich; L bedeu- 
tet die amorphe Schmelze. Hieran schliesst sich der Fall, dass nur 
einer der Bestandteile fliissige Kristalle zu bilden vermag. Die ent- 
sprechenden UnterfaJle ergeben sich aus den Fig. 91, 92 und 93 
dadurch, dass auf einer Seite der Zipfel fortfallt und durch die glatt 
durchgehende Schmelzlinie ersetzt wird. Hiernach geben die drei Fi- 
guren sechs Unterfalle, je nachdem man den rechten oder linken Zipfel 
beibehalt. Die so entstehenden Moglichkeiten erweisen sich aber teil- 
weise als iibereinstimmend, so dass nur drei Terschiedene nachbleiben. 
Von diesen sind zwei unter Fig. 94 und 95 nach de Kock darge- 
stellt; der dritte, der aus Fig. 91 durch Ausbleiben des rechten 
Zipfels entsteht, ist von ihm nicht gezeichnet worden. Experimentell 





Fig. 94. 



Fig. 95. 



^) Schematisch kdnote man sich denkeo, dass die obere Linie im Fall lY 
die iintere je zweimal schneidet, doch erweist eine entsprechende Cberlegang, 
dass dieser Fall nicht realisierhar ist. 
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konnte nur Fig 9^ (siehe oben) erhalten werden, obwohl de Kock 
die Stoffe fur seinen anderen Fall (Fig 94) moglichst giinstig wahlte; 
es ist also zweifelhaft, ob dieser vorkommt, und noch mehr wird man 
dies beziiglich des drittea Falles bezweifeln. 

C. Gleichgewichte dritter Ordnung. 

44. AUgemeines. Wie bereits betont wurde, entsteht durcb die 
Einbeziebung fester Losungen in die Gleichgewichtsfrage gnindsatzlich 
nicbts neues, da diese sicb, was die allgemeinen Verbaltnisse anlangt, 
nicht anders als fliissige oder gasfdrmige Losungen betatigen. Indessen 
werden wir doch zu einer nocb allgemeineren Betrachtungsweise gefiibrt, 
wenn wir die Voraussetzung aufgeben, dass die festen Phasen von kon- 
stanter Zusammensetzung sind, und werden daher zweckmassig die 
ganze Frage nochmals vornehmen. 

Bei drei Bestandteilen ist die Summe der Pbasen und Freibeiten 
fiinf. Soli sicb die Betracbtung auf alle denkbaren Zusammensetzungen 
einer Pbase erstrecken, so wird dadurcb iiber zwei Freibeiten ver- 
fiigt, denn die Zusammensetzung eines teniaren Gemiscbes wird durcb 
zwei unabbangige Veranderlicbe ausgedriickt; sind z. B. zwiscben den 
Bestandteilen A, B und G die Verbaltnisse A/B und A/C gegeben, so 
ist dadurcb aucb B/C bekannt. Folglicb wird, wenn drei Phasen vor- 
banden sein soUen, das Gebilde nonvariant sein. Das beisst mit an- 
deren Worten: ist die Zusammensetzung einer Pbase beliebig vorge- 
scbrieben, so sind nur nocb zwei Pbasen moglich, die sicb mit der 
vorgescbriebenen im Gleicbgewicbt befinden. 

Dies erscbeint beim ersten Blick als Widersprucb gegen den Satz, 
dass beim Gleicbgewicbt dritter Ordnung erst fiinf Pbasen ein nonvari- 
antes Gebilde bestimmen. Aucb dies ist ricbtig, dann bestebt aber keine 
Preibeit beziiglicb der Zusammensetzung irgend einer Phase, sondern er 
gibt nur eine ganz bestimmte Zusammensetzung joder Phase und keine 
andere, bei welcber fiinf Phasen moglich sind. 

Vier Pbasen lassen eine Freibeit. Wenn diese beziiglich der Zu- 
sammensetzung benutzt werden soli, so muss deren Bestimmung durch eine 
einzige Veranderlicbe moglich sein. Das beisst, es gibt im Koordinatendrei- 
eck eine Linie, in welcher alle moglicben Zusammensetzungen vierphasiger 
Gebilde liegen. Jeder Punkt einer Linie ist durch eine einzige Ver- 
anderlicbe bestimmbar, und hat man einen Punkt gewahlt, so sind Druck 
und Temperatur nicht mehr wahlfrei, sondern haben vorgeschriebene 
Werte. Umgekehrt kann man (innerbalb gewisser Grenzen) einen Druck 
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Oder eine Temperatur wahlen; dann gibt es eine bestimmte Zusammen- 
setzung, bei welcher dieser Wert vorhanden ist, aber keine mehr^). 

Drei Phasen lassen zwei Freiheiten. Es wird demgemass im allge- 
meinsten Falle moglich sein, fur jede Zusammensetzungeiner Phase eiu 
Dreiphasengebilde herzustellen, das im Gleichgewicht ist Aber auch 
hier wird damit die Freiheit erschopft sein, d. h. bei vorgeschriebener 
Zusammensetzung kann das Gleichgewicht nur bei einem Druck und 
einer Temperatur bestehen. Wird eines von beiden vorgeschrieben, so 
wird es wieder eine lineare Reihe von Losungen geben, welche diese 
Bedingung erfuUen. 

Zwei Phasen lassen drei Freiheiten. Dies ergibt, dass bei jeder 
vorgeschriebenen Zusammensetzung einer Phase noch der Druck oder die 
Temperatur innerhalb gewisser Grenzen beliebig ist; hat man eines da- 
von gewahlt, so ist das andere bestimmt, da die beiden anderen Frei- 
heiten durch die Zusammensetzung beansprucht werden. 

Bei einer Phase werden von den vier Freiheiten zwei fiir die Zu- 
sammensetzung verbraucht, so dass fiir Druck und Temperatur zwei 
weitere iibrig bleiben. 

Fasst man diese Verbal tnisse zusammen, so ergibt sich, dass die 
Freiheiten beziiglich Temperatur und Druck sich als unab- 
hangig von der Anzahl der Bestandteile erweisen; es sind deren 
immer zwei vorhanden, wenn eine Phase vorliegt, und eine, wenn zwei 
Phasen gegeben sind. Man erkennt dies unmittelbar, wenn man sich 
eine beliebig zusammengesetzte Phase, z. B. eine fliissige Losung be- 
liebig vieler Stoffe vorstellt: verzichtet man auf Anderungen der Zu- 
sammensetzung, so hat eine solche Fliissigkeit unter alien Umstanden 
nur zwei Freiheiten, d. h. man kann innerhalb der Bestandigkeitsgren- 
zen ihre Temperatur und ihren Druck beliebig wahlen, aber damit ist 
auch ihr Zustand eindeutig festgelegt und gestattet keinerlei weitere 
Variation. 

Fragen wir uns, ob es moglich ist, die Bedingungen so zu wahlen, 
dass, wenn eine Phase ihrer Zusammensetzung nach gegeben ist, man 
eine zweite Phase von willkiirlich vorgeschriebener Zusammensetzung 
mit ihr ins Gleichgewicht bringen kann, so ergibt das Phasengesetz, 
dass dies im allgemeinen nicht moglich ist. Denn die beiden vorge- 
schriebenen Zusammensetzungen bedingen vier Bestimmungen; dazu zwei 



Man darf vielleicht hinzufdgen, dass grund83.tzlich eine endliche (und 
zwar kleine) Anzahl von Punkten denkbar sind, welche der Yorschrift genfigen. 
Sie werden aber isoliert liegen. 
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Phasen macht eine Bestimmung mehr, als das Phasengesetz gestattet. 
Man kann hieraus unmittelbar schliesseD, dass es beispielsweise zu einer 
gegebenen Losung im allgemeinen nur eine lineare Reihe von Dampfen 
geben wird, die durch passend gewahlten Druck und Temperatur mit 
ihr im Gleichgewicht sein konnen, 

45. Mannigfaltigkeit der Zasammensetzungskoordinaten. Wenn 
mehr als eine Phase in dem betrachteten Gebilde vorhanden ist, so 
entsteht die Frage, welche yon diesen man zu benutzen hat, um ihre 
Zusammensetzung in das Koordinatendreieck einzutragen. Die Frage 
lasst sich eindeutig beantworten, so lange nur eine einzige Phase von 
stetig veranderlicher Zusammensetzung in dem Gebilde vorhanden 
ist: denn alsdann muss notwendig diese Phase fur den Zweck benutzt 
werden. Ein solcher Fall liegt beispielsweise vor, wenn drei feste StoflFe 
sich an der Bildung einer Fliissigkeit oder Schmelze beteiligen: dann 
wird die Zusammensetzung der Fliissigkeit die Koordinaten abgeben. 

Sind zwei Phasen Ton veranderlicher Zusammensetzung vorhanden, 
so wird man grundsatzlich keiner von ihnen einen Vorzug zuzugestehen 
haben. Demgemass wird die Ordinate der dritten Veranderlichen, die 
man etwa senkrecht zu der Dreiecksebene auftragt, jedesmal auf zwei 
verschiedene Punkte zu stehen kommen, von denen der eine die Zu- 
sammensetzung der einen Phase, der andere die der anderen angibt. 
Das Ergebnis ist, dass die Gesamtdarstellung an S telle einer Flache 
deren zwei umfasst, welche an gewissen Stellen zusammenfallen wer- 
den, im allgemeinen aber voneinander getrennt verlaufen. 

Derartiges liegt z. B. beim Gleichgewicht ternarer Fliissigkeiten 
mit ihren Dampfen vor. Gelegentlich der Darstellung dieses Kapitels 
(II, 2, 1005) ist bereits darauf hingewiesen worden, dass es neben den 
dort gezeichneten Flachen, welche auf die Zusammensetzung der Fliissig- 
keit bezogen sind, auch noch ahnliche Flachen gibt, deren Koordi- 
naten durch die Zusammensetzung der Dampfe gegeben sind. Doch ist 
unterlassen worden, in systematischer Weise die gegenseitige Beziehung 
der beiden Flachen zu erortern. An dieser Stelle kann dies nicht voU- 
standig nachgeholt werden; nur einige wichtige Punkte, deren wir fur 
unsere spateren Betrachtungen bediirfen, seien iibersichtlich zusammen- 
gestellt. 

Betrachten wir zunachst den Fall, dass die Fliissigkeiten sich in 
alien Verhaltnissen gegenseitig losen, so wird die Flache der Dampf- 
drucke bei gegebener Temperatur oder der Siedepunkte bei gegebenem 
Drucke im allgemeinen ein stetiges Gewolbe darstellen, dessen Form in 
der dort dargelegten Weise von der Gestalt der drei Grenzlinien be- 
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stimmt wird. Dies gilt in gleicher Weise fur die Flussigkeitsfl ache, 
wie flir die Dampfflache, d. h. es ist gleich, ob wir die Zusammen- 
setzung der Fliissigkeit oder die des Dampfes als Koordinaten nehmen. 
Beschranken wir der Bestimmtheit wegen unsere Betrachtungen auf die 
Dampfdrucke bei gegebener Temperatur, so wird man bebaupten konnen, 
dass die Fliissigkeitsflache oberhalb der Dampfflache liegen muss. Denn 
wenn wir bei konstanter Temperatur einen gegebenen Dampf zusammen- 
driicken, so wird sich wahrend der Ausscheidung der (anfangs anders 
zusammengesetzten) Fliissigkeit der Druck nur vermehren, nicht ver- 
mindern konnen, weil sonst die Kondensation explosiv erfolgen miisste. 
Somit ist der Druck der Fliissigkeit neben unbegrenzt wenig Dampf 
(Fliissigkeitsflache) immer grosser, als der des Dampfes neben unbe- 
grenzt wenig Fliissigkeit (Dampfflache). 

Beide Flachen fallen zunachst an den drei Endpunkten zusammen, 
die den r einen Stoffen entsprechen. Denn dort haben die Dampfe die 
gleiche Zusammensetzung wie die Fliissigkeiten, und daher werden die 
entsprechenden Ordinaten identisch. 

An den drei Seitenflachen, welche den binaren Losungen ent- 
sprechen, fallen die beiden GrenzkurTen der beiden Flachen nicht zu- 
sammen, da bereits bei den binaren Losungen die Dampfe anders zu- 
sammengesetzt sind als die Fliissigkeiten. Nur in dem Falle, dass ein 
Maximum oder Minimum vorliegt, haben beide Kurven eine gemeinsame 
Ordinate und beriihren sich. 

Ebenso sind die beiden Flachen innerhalb des Dreiecks Tonein- 
ander Yerschieden ausser an Maximal- und Minimalpunkten. In dem 
einfachsten Falle z. B., dass alle drei Grenzkurven ein Maximum be- 
sitzen und daher die Dampfdruckflache die Gestalt einer gewolbten 
Kuppel mit einem hochsten Punkte hat, wird eine Beriihrung der bei- 
den Flachen ausser je einmal in den drei Ecken und den drei Seiten- 
flachen auch noch einmal im Gipfel vorhanden sein, wahrend an alien 
anderen Stellen die beiden Flachen doppelt sein miissen. Denri fielen 
sie an irgend einer anderen Stelle zusammen, so wiirde dies bedeuten, 
dass dort Fliissigkeit und Dampf die gleiche Zusammensetzung haben. 
Dann aber miisste dort auch ein Maximum oder Minimum des Druckes 
bestehen, was nach der Voraussetzung ausgeschlossen sein soUte. Folg- 
lich miissen beide Flachen dort verschieden sein. 

Zwischen den beiden Flachen besteht die Beziehung, dass je ein 
Punkt der einen einem Punkte der anderen zugeordnet ist. Betrachtet 
man zunachst als zugeordnet Fliissigkeit und Dampf von gleicher 
Zusammensetzung, so liegen die entsprechenden Punkte senkrecht 
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ubereinander auf derselben Ordinate. Zweitens aber sind einander zu* 
geordnet die beiden Punkte, welche die Zusammensetzung der Fliissig- 
keit und des Dampfes darstellen, die miteinander im Gleichgewicht 
sind. Dies sind zwei Punkte von gleicher Ordinate, namlich dem ge- 
meinsamen Drucke. Legt man also durch den fraglichen Punkt der 
einen Flache eine horizontale Ebene, so werden beide Flachen in zwei 
Kurven geschnitten, welche entsprechende Punkte enthalten^). 

46. Temare Schmelzen mit Misohkristallen. Die vorstehenden 
einleitenden tlberlegnngen enthalten bereits die Erorterungen des Falles, 
dass sich aus drei festen Bestandteilen Mischkristalle in alien Yerhalt- 
nissen bilden konnen. Soli die Dampfphase neben der festen und iiiissi- 
gen bestehen, so ist das Gebilde nonvariant bei gegebener Zusam- 
mensetzung einer der drei Phasen; wird auf die Dampfphase verzichtet, 
so kann man die Gleichgewichts- oder Schmelztemperaturen fiir be- 
liebigen konstanten Druck (etwa den der Atmosphare) als Ordinaten 
der raumlichen Darstellung benutzen. 

Da es sich in diesem Falle um zwei Phasen von beiderseits ver- 
anderlicher Zusammensetzung handelt, so sind die hier vorliegenden 
Mannigfaltigkeiten genau dieselben, welche friiher bereits (II, 2, 988) 
im Falle der Gleichgewichte zwischen homogenen fiiissigen Losungen 

Wie zwei derartige entsprechende Punkte zu finden sind, wenn beide 
Flachen gegeben sind, scheint bisher allgemein noch nicht beantwortet zu sein. 
Man gelangt offenbar von einem dieser Punkte zum andern, wenn man sich das 
Gemisch zuerst ganz als Fltlssigkeit denkt und es dann vollst&ndig in Dampf 
tlbergehen l&sst, indem hierbei stets Gleichgewicht zwischen Fliissigkeit und 
Dampf gewahrt bleibt. Hierbei wird der Dampfdruck der Fliissigkeit abnehmen 
und der Ordinatenpunkt daher eine Linie auf der Flttssigkeitsfl&che verzeichnen. 
Tragen wir dieselbe Keihe von Erscheinuugen auf der Dampffl&che ab, so haben 
wir dort gleichfalls eine Kurve zwischen gleich hohen OrdinateD, die aus Punkten 
gebildet wird, die denen der ersten Kurve entsprechen. Im ganzen entsteht eioe 
Figor fthnlich wie Fig. 5, S. 29, nur dass sie hier nicht in einer Ebene zu liegen 
brancht. 

Projizieren wir diese Linien auf die Dreiecksebene, so erhalten wir die frQ- 
her (II, 2, 1006) beschriebenen Verdampfungs- und Kondensationskurven nebst 
den Ruckstandlinien und den Destillatlinien. Ober die gegenseitige Lage dieser 
Linien mOchte ich die Yermutung ftussern, dass die Yerdampfungskurven und die 
Etkckstandlinien liberall aufeinander senkrecht stehen, und ebenso die Eonden- 
sationskurven und die Destillatlinien. Diese Yermutung beruht auf der Uber- 
legung, dass von alien Linieu, welche durch einen Punkt der Yerdampfungskurve 
gelegt werden kOnnen, die Normale die starkste Anderung des Dampfdruckes be- 
dingt. Gem&ss dem Theorem vom ausgezeichneten Falle ist diese Art der Ande- 
rung die einzige, welche sich gegeDtiber alien anderen koDnzeichnet, und sie ist 
daher unter alien moglichen als wirkliche zu erwarten. 
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und ihren Dampfen behandelt worden sind. Es kann daher beziiglich 
der hier moglichen formalen Mannigfaltigkeiten ganz auf jene Darle- 
gungen verwiesen werden. 

Eine theoretische Untersuchung der hier vorhandenen Mannigfaltig- 
keiten hat 6. Brani') angestellt. Da sie nach einem etwas anderen 
System dorchgefuhrt worden ist, als dem in diesem Werke befolgten, so 
muss der Hinweis auf die Abhandlung geniigen. Die Ergebnisse sind 
naturlich die gleichen, welche Ordnung man auch fiir die Einteilung 
der Sonderfallo wahlen mag. 

Auch eine experimentelle Untersuchung eines derartigen Falles 
verdanken wir dem gleichen Forscher, der in Gemeinschaft mit Gorni") 
die Gemische von p-Dichlor-, Dibrom- und Chlorbrombenzol studierte. 

AUe drei Stofife sind 
voUkommen isomorph, 
d. h. sie bilden in alien 
Verhaltnissen Misch- 
kristalle. Die Chlor- 
verbindung C schmilzt 
bei 52.70^ die Brom- 
verbindungBbei85.90o 
und die Chlorbromver- 
bindungCBbei67.00^ 
Die binaren Schmelzen 
aus C und GB haben 
ein nahe bei C gele- 
genes fiaches Minimum 
des Schmelzpunktes bei 
52-60^; ebenso verhal- 
ten sich die Schmelzen aus C und B, deren Minimum bei 52-54^ liegt; 
CB und B endlich ergeben kein Minimum. Man hat also eine ter- 
nare Schmelzpunktsflache von der allgemeinen Gestalt Fig. 249 (S. 
1015 des vorigen Bandes [II, 2]) zu erwarten, doch besteht gegen 
die dortige Zeichnung der (nicht grundsatzliche) Unterschied, dass die 
Minima nicht wie dort weit voneinander getrennt liegen, sondern ganz 
nahe in eine Ecke (die Ecke 5 der Fig. 249) zusammengeriickt sind. 
Da ausserdem die Minima sehr flach und die drei Schmelzpunkte an- 
nahemd aquidistant sind, ergibt sich fiir die Isothermen im allgemei- 

Atti R. Acc. del Lincei, Rendiconti 9, II, 232 (1900). 
*) G. Bruni und F. Gomi, Atti R. Acc. dei Lincei, Rendic. 9, II, 326 (1900). 
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nen ein sehr einfaches Bild, das in Fig. 96 von 2 zu 2 Grad dar- 
gestellt ist In der unteren liuken Ecke liegen die Minima, welche den 
in Fig. 97 (stark gegen Fig. 96 vergrossert) gezeichneten Verlauf 
der Isothermen ergaben, die von 0«05 zu 0«05 steigend eingetragen sind 

47. Misohkristalle von begrenzter Misehbarkeit. Die eben ge- 
machten Bemerkungen gelten zunachst fiir den Fall, dass sowohl die 
Schmelzen wie die Misohkristalle in alien Verhaltnissen misehbar sind. 
Fiir den Fall der teilweisen Misehbarkeit ist folgender Umstand in 
Betraoht zu Ziehen. In den Gebilden, die aus Fliissigkeit und Dampf 
bestanden, lag in der Dampfphase immer voUstandige Misehbarkeit vor, 
so dass die (in denfrti- 
heren Darlegungen nieht 

gezeichnete) Dampf- 
flaehejedesmalein ste- 
tiges Gewolbe von ent- 
sprechender Form bil- 
dete, das an den aus- 
gezeichneten Punkten 
mit der Fliissigkeits- 
flacho zur Beriihrung 
kam, unabhangig da- 
von, ob diese stetig oder 
unstetig war, d. h. ob 
sich die fliissige Phase 
stets homogen verhielt ^ 
Oder Scheidung in zwei, 
bzw. drei Phasen zeigte. 

Im vorliegenden Falle lasst sich diese Voraussetzung nicht mehr 
machen, da sowobl die fliissige wie die feste Phase Entmischung auf- 
weisen kann. Hier wird daher der allgemeinste Fall durch die An- 
nahme gegeben sein, dass beide Phasen sich in zwei und drei An- 
teile trennen lassen, und zwar zunachst bei alien binaren Kombinationen 
zwiscben den Bestandteilen. Die anderen Falle werden sich dann von 




Fig. 97. 



^) Ich kann nicht umbin, Bedenken gegen den Yon Bruni und Gomi ge- 
zeichneten Verlauf der Isothermen zu aussern, da dieser eine sehr yerwickelte 
Gestalt der Temperaturflache hedingen wtirde. Sie geben an, dass der gezeich- 
nete Verlauf durch das Vorhandensein eines Minimums auf der Llnie CD ^Fig. 
98) bedingt sei. Ein solches ware aber auch bei dem viel einfacheren Verlauf 
der Isothermen yorhanden, den ich in der umstehenden Fig. 98 angedeutet habe^ 
nnd den ich ffir wahrscheinlicher halten muss. 

Ostwald, Chemie. II. s. 2. Aufl. 10 
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Fig. 98. 



diesem ableiten las8en, indem man die vorhandenea binareD und ter- 
naren Gebiete stufenweiBe yerschwinden lasst and die entsprechenden 

Regelflachen, bzw. Ebeiien 
durch die zugehorigen Teile 
der stetigen Flache ersetzt. 

Die yerhaltnismassig ein- 
fache Darstellung der Verhalt- 
nisse ternarer Schmelzen, weU 
chefriiher (II, 2, 1106) gege- 
ben wurde und deren sche- 
matische raumliche Figur der 
Anschauung wegen beistehend 
(Fig. 99) mitgeteilt ist, erleidet 
vermoge der Annahme, dass 
die festenPhasen yonveran- 
derlicher ZasammenBetzang sind, 
eine ganz ahnliche Veranderung, wie 
sie die gewdhnliche eutektische Li- 
nie binarer Gemische durch die 
gleiche Annahme erleidet An die 
Stelle der einfachen Linien treten 
Streifen und der eutektische Punkt 
geht in eine eutektische Ebene fiber. 

Um uns diese Verhaltnisse zu 
vergegenwartigen, beachten wir zu- 
nachst, dass an den dreiSeiten un- 
seres prismatischen Diagramms an 
die Stelle der beiden sich kreuzen- 
den Schmelzpunktslinien die Fig. 1 2, 
S. 51 tritt, die fur die verschiede- 
nen Gemische an Stelle des Schmelz- 
punktes ein Schmelzintervall ergibt, 
durch welches die Linien in Ban- 
der verbreitert werden. Hierdurch 
tritt an die Stelle des eutektischen 
Punktes eine eutektische Gerade 
Pig 99^ deren Endpunkte die beiden Arten 

Yon Miscbkristallen darstellen, die 
miteinander und mit der Schmelze (die durch den mittleren Punkt angegeben 
ist) bei der tiefsten moglichen Schmelztemperatur im Gleichgewichte stehen. 




Feste Ldsungen. 



147 




Von diesen binaren eutektischen Linien aus erstrecken sich nun 
von alien drei Seiten ab in das Innere ^es Prismas (Fig. 100) wiedernm 
anStelle der Linien Bander, 
die in der Mitte derart zu- 
sammentrefifeDy dass ihre Ban- 
der sich in drei Punkten 
schneiden, die ein horizontal 
liegendes Dreieck bilden. Die 
Eckpunkte dieses Dreiecks stel- 
len die Zusammensetzungen 
der drei Arten Mischkristalle 
dar, welche untereinander und 
mit der ternaren Schmelze bei 
der niedrigsten Temperatur 
im Gleichgewicht sind, bei 
welcher eine flussige Phase 
aus den gegebenen Bestand- 
teilen bestehen kann. 

Die Auffassang der etwas 
verwickelten Figur wird er- Fig. 100. 

leichtert, wenn man ihre Projektion auf die Koordinatenebene ABC, Fig. 
101, in Betracht zieht. Hier sind beispielsweise a^ und aj die Zusammen- 
setzungen der binaren Mischkristalle aus A und B, welche gleichzeitig mit 
der Schmelze a im Gleichgewicht 
sind und so das eutektische 6e- 
bilde darstellen. Wird der Be- 
standteil C zugefugt, so wandert 
die Zusammensetzung der einen 
Mischkristalle von a^ nach as, 
die der anderen von a^ nach bj, 
wahrend die der Schmelze von 
a nach o wandert. Hieraus folgt, 
dass nicht etwa eine Gerade, 
welche entsprechende Punkte auf 
ai Sis ®8 '^3 Daiteinander 

verbindet, die mittlere Linie ao Fig. 101. 

in dem Punkte schneidet, der die Zusammensetzung der Schmelze darstellt; 
dieser Punkt liegt vielmehr weiter nach o, und die drei zusammenge- 
horigen Punkte bilden ein Dreieck, wie z. B. das letzte agbgCg. Dem- 
gemass liegt auch in der raumlichen Darstellung die Linie ao nicht in 

10* 




148 



I. Besondere F&lle des Gleichgewichts. 



der Flache b, ag, sondern oberhalb derselben. Diese Dreiecke er- 
geben sich aus den Durchschnitten horizontaler Ebenen mit den drei 
ranmlicben Linien a^ a,, a, b, und ao. Dasselbe gilt far die beiden 
anderen Seiten der Figur. 

In dem Dreieck a^ sind die drei Arten Mischkristalle, deren Zu- 
sammensetzung durch die Punkte a^, h^, gegeben ist, mit der Schmelze 
im Gleicbgewicht. Ziebt man noch eine Dampfphase in Betracbt, so 
liegt ein nonvarianter Pnnkt vor. 

Man erkennt leicht, wie nach dem Gesagten zu erwarten war, dass 
es sich formal urn denselben Fall handelt, der beziiglich droier teil- 
weise mischbarer Fliissigkeiten im Gleicbgewicbt mit Dampf friiber (U, 
2, 1049, Fig. 277) erortert worden war, nur dass bier die Komplikation 
hinzutritt, welcbe durch die gleicbfalls unstetige zweite Flache gegeben ist. 

Ausser der eutektischen Linie kann als Begrenzung zwischen der 
Schmelze und den Mischkristallen noch eine Enicklinie auftreten. 
Dies ergibt einen anderen Grenztypus ternarer Schmelzen, der im lib- 
rigen iibereinstimmend mit Fig. 100 zu konstruieren ist. Je nachdem 
die Begrenzung der Schmelzfiache die einen oder die anderen Linien 
enthalt, ergeben sich ganz dieselben Typen^ wie sie friiber fiir das Gleicb- 
gewicht Fliissigkeit-Dampf (II, 2, 1048) entwickelt worden sind, nur mit 
der Einscbrankung, dass zwar fiir die Grenzlinie mit einem Minimum 
sowie fiir die einsinnig verlaufende bier in der eutektischen Linie 
and der Knicklinie die entsprechenden Formen vorhanden sind, dagegen 
nicht fiir die Grenzlinie mit einem Maximum. AUe Falle, in denen 
eine solche vorhanden ist, scheiden daher aus der bier moglichen Man- 
nigfaltigkeit aus. 

Ferner ist bisher die Annahme gemacht worden, dass die begrenzte 
Mischbarkeit bei alien drei Paaren der Bestandteile besteht. Dies ist 
natiirlich nicht notwendig, und man kann die bereits dargelegten Falle 
alle noch in solchem Sinne variiereu, dass man an einem Paare oder 
zweien eine unbegrenzte Mischbarkeit oder gar keine annimmt. Diese 
Mannigfaltigkeiten konnen weiter sowobl an den festen Phasen wie an 
den Schmelzen auftreten. Hieraus ergibt sich eine ungemein grosse 
Zahl Yon Unterfallen, deren systematische Aufzahlung bei dem geringen 
Umfang der entsprechenden experimentellen Arbeiten zur Zeit wohl 
unterbleiben kann^). 

48. Elnzelne Falle. Im Gebiete der ternaren festen Losungen gibt 
es ausser der S. 144 erwahnten keine Arbeit an Kombinationen^ in denen die 

^) Einen ersten allgemeinen Ansatz zur Obersicht findet man bei F. Schreine- 
makers, Zeitschr. f. phys. Chemie 50, 167 (1904). 
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drei Bestandteile derart ahnlich sind, dass keiaer von ibnen eine aus- 
gezeichnete RoUe spielt. Dagegen ist eine nicht unerhebliche Anzahl 
Yon Untersuchungen vorbanden, bei denen einer der Bestandteile sicb 
wesentlich anders verbalt, als die beiden anderen. Als Typus hierfiir 
konnen wir die wasserigen und sonstigen Losungen binarer Mischkristalle 
ansehen, wie sie u. a. im Anscblusse an die Gleichgewichte zweiter Ord- 
nung nicht selten untersucht worden sind. In der Tat sind die ersten 
Forschungen iiber den Gegenstand nicht an den theoretisch einfacheren 
binaren Schmelzen erfolgt, sondern an dem verwickelteren Falle der 
wasserigen Losungen von Mischkristallen. 

49. Iidslichkeit von Misohkristallen. Verdunnte Gemisohe. Fiir 
die Gleichgewichte, welche Mischkristalle gegeniiber ibren gesattigten 
Losungen zeigen, lassen sich ganz allgemein die Analogien verwerten, 
welche zwischen gemischten Fliissigkeiten und ibren Dampfen sowie 
zwischen solchen und einem dritten Losungsmittel bestehen. So hat 
Nernst^) darauf hingewiesen, dass die Loslichkeit eines kristallinischen 
Stoffes durch die Anwesenheit einer festen Beimischung ebenso vermin- 
dert werden muss, wie die Loslichkeit einer Fliissigkeit (z. B. Ather) 
in einer anderen (z. R Wasser) dadurch vermindert wird, dass man in 
der ersten einen dritten Stoff auflost 

Auf Grund der Versuche von Roozeboom (s. w. u.) iiber die Misch- 
kristalle aus Ealium- und Thalliumchlorat zeigte er dann dass zwischen 
den Eonzentrationen des Ealiumchlorats in der Losung und in den Misch- 
kristallen angenahert Proportionalitat besteht, wenn man fiir die Losung 
den nicht dissociierten Anteil des Salzes, oder das diesem Anteile proper- 
tionale Produkt der Eonzentrationen der beiden lonen einfuhrt, und fiir 
die Mischkristalle das Nichtvorhandensein von lonen annimmt. In der 
untenstehenden Tabelle steht unter c die Eonzentration des nichtdisso- 
ciierten Toils in der Losung, unter x der hundertfache Molenbruch des 
Ealiumchlorats in den Mischkristallen. Vergleicht man die Zahlen der 
drei folgenden Spalten, so zeigt sich IV am konstantesten, d. h. die 
beiden Eonzentrationen sind einander annahernd proportional. Hieraus 
ist zu schliessen, dass auch in den Mischkristallen das Ealiumchlorat 
mit dem normalen Molargewicht enthalten ist. 
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50. Ldsliohkeit isomorpher Gtemenge. Van'tHoffs Andeutungder 
Analogie zwischen den isomorpfaen Gemengen "und den Losungen aus 
zwei Fliissigkeiten batte alsbald durch B. Roozeboom') eine ein- 
gehende, sacbgemasse Ausfiihrung gefunden. Er stlitzt sich auf den von 
Retgers (I, 957) gefiibrten Nacbweis, dass alle Stufen gegenseitiger 
Miscbbarkeit isomorpber Eristalle vorbanden sind, von der voUstandigen 
Miscbbarkeit in alien Verbaltnissen dorcb die teilweise gegenseitige 
Miscbbarkeit, bei welcber die stetigen Gebiete beiderseits durcb je eine 
bestimmte Grenzkonzentration abgescblossen werden, bis zur annabernd 
voUstandigen Nicbtmiscbbarkeit, und bat die von Konowalow (II, 2, 619) fiir 
fliissige Gemiscbe nnd ibre Dampfe durcbgefiibrten Betracbtungen auf 
isomorpbe feste Gemiscbe und ibre Losungen ausgedebnt. Hierbei 
kommt nicbt mebr die Tbeorie der verdiinnten Losungen in Anwendung, 
sondern nur der Begriff des stabilen Gleicbgewicbts nebst den daraus 
sicb ergebenden Zustandsbedingungen. 

Denken wir uns ein bestimmtes isomorpbes Gemenge von der Be- 
scbaffenbeit, dass sowobl nacb der einen wie nacb der anderen Seite 
in der Zusammensetzung abweicbende andere Gemenge besteben konnen, 
so wird dieses nacb dem Pbasengesetz mit einer bestimmten Losung 
im Gleicbgewicbt sein, wenn Druck und Temperatur vorgescbrieben 
sind. Denn wir baben drei Bestandteile; so dass die Summe der Pbasen 
und Freibeiten funf ist. Da zwei Pbasen vorliegen, die feste und die 
fliissige, besteben drei Freibeiten. Zwei von diesen sind durcb Druck 
und Temperatur beansprucbt; wird also uber die dritte durcb Wabl 
der Zusammensetzung der binar zusammengesetzten festen Pbase ver- 
fiigt, so ist aucb die der fliissigen bestimmt. NatUrlicb gilt aucb 
das Umgekebrte: mit jeder Losung kann nur eine bestinmite feste 
Pbase von bestimmter Zusammensetzung im Gleicbgewicbt sein (soweit 
Gleicbgewicbt der Losung mit einer festen Pbase iiberbaupt moglicb ist). 

Wir betracbten nun die Beziebungen zwiscbeu der Zusammensetzung 
der beiden Pbasen, und denken uns zu diesem Zwecke ein im Gleicb- 
gewicbt befindlicbes Gebilde aus festem Stoff und Losung, das durcb 
einen nur fiir Wasser durcblassigen Stempel gegen reines Wasser abge- 
scblossen ist; der Stempel sei durcb einen dem osmotiscben Druck P 
der Losung gleicben Gegendruck aquilibriert. Damit stabiles Gleicbge- 
wicbt bestebt, ist erforderlicb, dass bei Hebung des Stempels der osmo- 
tiscbe Druck sicb vermindert, bei Senkung sicb vermebrt, so dass der 
Stempel stets wieder in seine alte Lage zuriickzukebren strebt 

Ist nun X der Molenbruch in bezug auf den Bestandteil A des iso- 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 8, 504 (1891). 
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morphen Gemisches, so kann der gesamte osmotische Drack P aJs 
Funktion von x dargestellt werden, und die Anderung desselben mit 
dem Gehalt an diesem Bestandteil, oder dP/dx, kann sowohl positiv wie 
negatiy sein. Denn mit Abnahme von x kann beispielsweise eine so- 
viel grossere Znnahme des Bestandteils B verbunden 8ein, dass der ge- 
samte osmotische Druck steigt; ebenso kann natiirlich auch das Umge- 
kehrte oder dP/dx<;o eintreten. Wir haben also die beiden Moglich- 
keiten dP/dx>o und dP/dx<o. 

Im ersten Falle dP/dx>>o verlangt die Gleichgewichtsbedingung, 
dass die Mischkristalle armer an dem betrachteten Bestand- 
teile sind, als die Losung. Denn nur in diesem Falle wird der 
osmotische Druck der Losung dadurch abnehmen, dass Wasser eintritt 
und einen Teil der Mischkristalle auflost. Das Umgekehrte findet statt, 
wenn dP/dx<o. 




Fig. 102. Fig. 103. 

Ganz entsprechende Ergebnisse findet man^ wenn man sich den 
Stempel umgekehrt bewegt denkt, so dass Wasser austritt und Salz 
sich ausscheidet. Dann muss die durch die Ausscheidung bewirkte 
Anderung des osmotischen Druckes jedenfalls eine Zunahme sein u. s. f. 

Fasst man diese Betrachtungen zusammen, so ergibt sich der all- 
gemeine Ausdruck: Nimmt der osmotische Druck der gesattig- 
ten Losung mit steigendem Gehalt eines Bestandteils der 
isomorphen Mischkristalle zu, so enthalt die Losung relativ 
mehr von diesem Bestandteile, als die feste Phase; nimmt der 
osmotische Druck mit steigendem x ab, so ist die Losung armer an 
diesem Bestandteil, als die Mischkristalle es sind. 

Man kann sich diese Regel auch auf folgende Weise merken: be- 
trachtet man ein zum Molenbruch x gehoriges Stiickchen der Eurve 
des osmotischen Druckes, so weist das obere Ende auf die Richtung der 
x-Achse hin, nach welcher die Losung von der festen Phase verschieden 
ist. Die grosse Ahnlichkeit dieses Gesetzes mit dem von Eonowalow 
(S. 150) ist unverkennbar. 
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Auf dieser Grondlage lassen sich nun die yerschiedenen moglichen 
Falle dieses Gleichgewichts erortern. Wir betrachten zunachst dea 
Fall, dass eine Yollstandige Mischnngsreihe vorliegt. Dann ist der 
osmotische Druck im gesamten Gebiet von x=0 bis x=l eine stetige 
Funktion des Molenbruches, und die zugehorige Eurve yerlauft stetig 
zwiscben diesen Endpunkten. Es konnen alsdann drei Falle eintreten, 
indem dP/dx entweder iiberall gleiches Vorzeichen hat, oder eimnal 
durch Null geht, wobei P entweder ein Maximum oder ein Minimum 
hat*). Diese drei Falle werden durch Fig. 102 dargestellt. 

Aus der eben gegebenen Kegel folgt nun, da iiberall dP/dx>>o 
ist, dass iiberall die Losung reicher an dem ersten Bestaudteil ist, als 
die feste Phase. Stellt man daher die Beziehung zwiscben beiden 
Molenbriichen, x in der festen Phase und j in der Losung, durch recht- 
winklige Eoordinaten dar, so ist iiberall 7>>x, ausser in den Endpunk- 
ten, wo beide gleichzeitig Null und Eins werden. Folglich wird das 
gegenseitige Verhaltnis durch die nach unten konkave Kurre oaP, Fig. 
103 dargestellt. Diese Kurve wird von der Diagonale obP im allge- 
meinen um so mehr abweichen, je steiler die Linie I in Fig. 102 an- 
steigt, d. h. je verschiedener die molekularen Loslichkeiten der beiden 
Bestandteile sind. 

Aus dieser Kurre lasst sich das Verhalten bei der zunehmenden 
Auflosung wie Abscheidung der Mischkristalle aus der Losung entnehmen. 
Da der zweite Fall praktisch haufiger eintritt, z. B. beim Eindunsten 
einer Losung^ so sei er der Betrachtung zugrunde gelegt. Eine Lo- 
sung habe die Zusammensetzung 7=cba; dann scheiden sich aus ihr 
beim Eindunsten Eristalle von der Zusammensetzung x=oc=cb aus. 
Hierdurch wird die Zusammensetzung der Mutterlauge so verschoben, dass y 
zunimmt; das zugehorige x ist gleichfalls grosser geworden. Die Zusam- 
mensetzung beider Phasen andert sich somit beidseitig in solchem Sinne, 
dass der Bestandteil mit dem grosseren osmotischen Drucke, also im 
allgemeinen auch der grosseren molekularen Ldslichkeit, sich in der 
Mutterlauge anhauft, wahrend der andere Bestandteil vorwiegend in 
die Eristalle geht. Trennt man beide Phasen und lost die entstande- 
nen Eristalle von neuem auf, um sie wieder teilweise kristallisieren zu 
lassen, so gelangt man zu einer immer weiter gehenden Trennung der 

^) Man kann natUrlich auch daran denken, dass mehrcre Maxima und Mi- 
nima eintreten kdnnen. Hierauf braucht aber nicbt eingegangen zu werden, da 
einerseits nichts wesentllch neues dabei entsteht, andererseits noch keine ezperi- 
mentellen Andeutungen eines solcben Verbaltens bisher beobachtet worden sind. 
Vgl. hierzu dieses Lebrbuch, II, 2, 617. 
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beiden isomorpfaen Bestandteile, d. h. man kann beide durch Umkristalli- 
sieren rein erhalten. Die Abnlichkeit mit den entsprechendeu Verhaltnissen 
beim Destillieren ist einleuchtend. 

Es habe zweitens die Eurve des osmotischen Druckes ein Maximum. 
Dann ist infolge der allgemeinen Regel im ersten Teile der Kurve, wo 
dP/dx>>o ist, die Gestalt der Beziehuagen zwischen x und y die 
gleiche wie in Fig. 103. Im zweiten Teile, wo dP/dx<o, liegt aber 
die x-y-Kurve unterhalb der Diagonale, weil y<x ist, dazwiscben muss 
sie also die Diagonale gescbnitten haben, und zwar in dem Punkte, 
wo dP/dx==:o ist. In diesem Punkte ist auch also x = y, d. h. die 
Mischkristalle und die Losung haben gleiche Zusammensetzung und 
konnen durch Eristallisation nicht geandert werden (Fig. 104). 

Auch hier ist die Ubereinstimmung mit den entsprechendeu Ver- 
haltnissen fltichtiger Losungen voUstandig. Durch Auskristallisieren 
nahert sich im Teile oa die Losung stand ig der Zusammensetzung a^ 




Fig. 104. Fig. 105. 



ebenso auch im Teile pa. Man wird also, wenn man von einer belie- 
bigen Losung, etwa b, ausgeht, durch Umkristallisieren schliesslich den 
Bestandteil mit dem kleinsten osmotischen Druck, d. h. den weniger 
loslichen, rein abscheiden konnen; die Mutterlauge lasst sich aber nur 
bis zum Punkte a verandern, und ist dieser erreicht, so scheidet sie 
gleich zusammengesetzte Mischkristalle ab und wird daher nicht weiter 
geandert. Umgekehrt erhalt man im Gebiete ap Kristalle, die reicher 
an dem loslichen Bestandteil sind, als die Losimg, und das Ergebnis 
der Trennung durch wiederholte Kristallisation ist eine Abscheidung die- 
ses Stoffes in reinem Zustande unter Bildung der gleichen, unverandert 
kristallisierenden Mutterlauge a. Das isomorphe Gemenge a ist durch 
Kristallisation nicht zu trennen und verh'alt sich wie ein einheitlicher 
Stoflf. Dies gilt indessen nur fiir eine bestimmte Temperatur. Andert 
man diese, so wird im allgemeinen a nicht seinen Wert beibehalten 
und das konstante Gemenge nimmt eine andere Zusammensetzung an, 
die sich stetig mit der Temperatur andert, also fiir kleine Temperatur- 
unterschiede auch nur in geringem Masse. 
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Im dritten Falle ergeben sich auf gleiche Weise folgende Verhalt- 
nisse. Die Eurve zwischen x und y, Fig. 105, schneidet wieder die 
Diagonale, aber so, dass sie anfangs unterhalb, spater oberbalb der- 
selben liegt. Hierdnrch wird bediDgt, dass beim Auskristallisieren die 
Mutterlauge sich immermehr von dem Punkte a entfernt, gleichgultig 
auf welcber Seite von a die urspriingliche Zusammensetzung belegen 
war. Man erhalt also durch wiederholte Kristallisation Abscbeidun- 
gen, die sicb mehr und mebr dem konstanten Gemenge a annahern, 
und die Mutterlaugen streben dabin, reine Losungen der beiden Einzel- 
bestandteile zu werden. 

Man kann also mit anderen Worten sagen: im ersten Fallo ist die 
Loslichkeit aller Mischkristalle zwiscben den Werten der Loslicbkeiten 
der Bestandteile belegen. Im zweiten Falle gibt es ein isomorpbes 6e- 
misch von grosster, im dritten eines von kleinster Loslicbkeit Denn 
wenn aucb der osmotiscbe Druck nicbt der Eonzentration streng pro- 
portional ist, so andern sicb beide docb stets in gleicbem Sinne (S. 150). 
Durcb wiederbolte Eristallisation kann man Eristalle im Gebiete zu- oder 
abnebmender Loslichkeit scheiden; solche von grosster oder kleinster 
Loslicbkeit lassen sich aber aucb nicbt scheiden, wenn sie Gemenge sind. 

Wir wenden uns nun dem Falle zu, dass die beiden Bestandteile 
nicht in alien Verhftltnissen mischbar sind. Dann bestehen Misch- 
kristalle, welche entweder den eineu oder den anderen Bestandteil im 
Oberschusse enthalten, wahrend die Reihe in der Mitte, bei annahemd 
gleichen Mengen der Bestandteile, eine Lucke hat. 

Denkt man sich die Mischkristalle durch Eindunsten aus entsprechen- 
den gemischten Losungen abgeschieden, so wird zunacbst eine Losung, 
die nur A enthalt, aucb nur reine Eristalle von A abscheiden. Fiigt 
man etwas B zur Losung, so werden Mischkristalle abgeschieden, die 
aucb nur wenig B enthalten. Fahrt man mit dem Zusatze fort, so 
vermehrt sich der B-Gehalt nur bis zu einer gewissen Grenze; wird 
diese tiberscbritten, so tritt neben den B-reichsten Eristallen, welche 
bestehen konnen, eine zweite Eristallisation auf» welche aus vorwiegendem 
B mit dem Maximalgehalt an A besteht. Vermehrt man weiter den 
Bestandteil B in der Losung, so andert sich die Zusammensetzung nach 
diesem Sprunge wieder stetig, indem zunehmend A-armere Eristalle bis 
zu reinem B auftreten. 

Ganz ebenso verhalten sich die Losungen, die man aus reinem B 
mit Zusatz von A herstellt; aucb bier erhalt man zuletzt eine End- 
losung, aus welcber sich Eristalle der anderen Art auszuscheiden be- 
ginnen. Die Eurve, welche die Beziehung zwischen dem Molenbruch 
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der isomorpheu Eristallgemische und dem osmotischen Druck darstellt, 
wird also an beiden Enden eine der dnrch Fig. 102 gegebenen Gestal- 
ten haben. Es fragt sich nur, wie sie sich in der Mitte verhalten wird. 

Das Phasengesetz lebrt uns biertiber folgendes. Sind bei gegebenen 
Werten von Druck und Temperatur z wei feste Pbasen neben der Fliissigkeit 
vorhanden, so bestebt keine Freibeit mehr; die Zusammensetzung aller 
Pbasen muss also konstant werden. Das heisst, auch die Losung kann bei 
Anwesenbeit der beiden Grenzformen der Kristalle keine Yeranderlich- 
keit der Bestandteile mebr aufweisen, sondern es gibt nur eine einzige 
Losang, welcbe mit beiden Arten von Kristallen im Gleicbgewicbt ist 

Dies ist nicbt anders moglicb, als indem die letzte Losung der 
ersten Reibe mit der ersten Losung der zweiten Beihe identiscb ist. 
Stellt man demnach die Eurve des osmotischen Druckes als Funktion 
des Molenbrucbes j in der Losung dar, so erbalt man eine Eurve, 
welcbe aus zwei Stucken bestebt, von denen je eines einer der beiden 




Fig. 106. Fig. 107. 



Kristallreiben angebort, und die an der SteUe der beiderseitigen Grenz- 
losung aneinander stossen. Dies geschiebt unter einem endlicben Win- 
kel; denn da in diesem Punkte die Bescbaffenheit der festen Pbase eine 
sprunghafte Anderung erfabrt, so muss die Losungslinie einen Enick 
baben. Die entsprechenden Formen leiten sicb aus Fig. 102, I und II 
ab; eine der Eurve III, Fig, 102 entsprechende Form ist, wie alsbald 
gezeigt werden wird, nicbt moglicb. 

Wird umgekebrt die Reibe der osmotiscben Drucke auf den Molen- 
bruch X der festen Pbase bezogeu, so stellen, wie oben dargelegt, nur 
die an beiden Enden befindlicben Werte von x einbeitlicbe Eristalle 
dar. Innerbalb der Liicke konnen die Werte nur durcb ein mecbani- 
scbes Gemenge der beiden Arten Grenzkristalle erzielt werden, d. b. 
in diesem Gebiete sind immer zwei feste Pbasen anwesend. Demge- 
mass ist die Losung in diesem Gebiete immer die gleiche und der os- 
motische Druck bleibt konstant; er wird also durcb eine der Abszissen- 
achse parallele Gerade dargestellt. 
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Was die beiden veranderlicben EndstUcke anlangt, so kann man 
sich zunacbst eineKurve yom Typus I, Fig 102 durcb die eben erwahnte 
Horizontale unterbrocben denken, und erbalt dann Fig. 106. Die Kurve 
in X und y bat die Gestalt Fig. 107. Denn da an beiden Enden dP/dx 
positiy ist, so liegt beiderseits die x-y-Linie iiber der Diagonale, und 
da die beiden Grenzldsungen identisch sind, so liegen die beiden Pnnkte 
B und C auf gleicher Hohe. 

Das Verhalten einer solchen Losung beim Eindunsten ergibt sich 
leicbt entsprecbend den friiheren Betrachtungen. Ist zunacbst sehr 
wenig von dem leichter loslicben Bestandteile vorbanden, so scbeiden 
sicb Eristalle aus, die vorwiegend aus dem anderen Stoffe besteben 
und die Mutterlauge wird reicber an ersterem, bis die konstante Lo- 
sung erreicbt ist; gleichzeitig haben die abgescbiedenen Kristalle den 
einen Grenzwert angenommen. Bei weiterem Eindunsten werden nun 
aber nicht etwa Eristalle des zweiten Grenzwertes neben den ersten 



abgescbieden, denn dadurcb wiirde der Kurventeil CP, Fig. 107, bald 
unter die Diagonale geraten, sondern die Kristalle der einen Art wan- 
deln sicb durcb Aufnahme beider Bestandteile in dem Verhaltnisse, wie 
sie in der Losung anwesend sind^ in Eristalle der anderen Art um. 
Hierdurcb bleibt trotz des Wasserverlustes die Losung konstant zu- 
sammengesetzt, bis alle Eristalle der ersten Art sicb in solche der zwei- 
ten Art verwandelt haben. Bei weiterem Eindunsten andert sicb die 
Losung mit den Eristallen wieder gemeinsam nach der Linie CP, Fig. 107. 

Ein zweiter Fall entsteht durch die Umwandlung der Eurve vom 
Typus II, Fig. 102; man erbalt die Form Fig. 108. Hier ist dP/dx am 
linken Ende positiv, am rechten negativ; die x-y-Linie liegt also links 
oberhalb, rechts unterhalb der Diagonale, Fig. 109, und ist wieder durch 
ein horizontales Mittelstiick geschlossen. Hier gibt es also eine Losung 
a A Fig. 109, welcbe die gleiche Zusammensetzung hat, wie eine 
feste Phase, und daher bleibt ihre Zusammensetzung auch wahrend 
der ganzen Ausscheidung dieser festen Phase bis zum letzten Tropfen 




Fig. 108. 



Fig. 109. 
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konstant. Nur bestebt in diesem Falle die feste Phase nicht aus einem 
einheitlicben Sto£fe, sondern aus einem bestimmten Gemenge der beiden 
Grenzkristalle, welcbes das gleicbe Verhaltnis der beiden Stoflfe auf- 
weist, wie die Losung. Es ist also ein Fall, der der Ausscheidang 
eines Kristallgemenges aus einer eutektiscben Losung ahnlich sieht. 

Das Verhalten beim Eindunsten einer Losung solcber Art ergibt 
sich bieraus leicbt« Entbalt die Losung vorwiegend den sebwerer los- 
lichen Bestandteil, so wird sicb dieser mit yerbaltnismassig wenig des 
anderen als isomorpbes Gemisch ausscbeiden, und die Losung wird rei- 
cber an letzterem, bis der Grenzwert erreicbt ist Dann werden neben 
den Kristallen der ersten Art solcbe der zweiten auftreten, und die 
LosuBg scheidet femer die beiden Arten Eristalle in solchem Verbalt- 
nisse ab, dass sie unyerandert bleibt, bis das letzte Wasser entfernt ist. 
Somit kann eine Losung, welcbe den sebwerer loslichen Stoff im Uber- 
scbusse entbalt, durch Eindunsten nur bis zu dem Punkte A, Fig. 109 
geaiidert werden, und niemals weiter. Umgekebrt kann eine Losung 
mit Yorwiegendem leicbtloslicben StofiF nur Eristalle von veranderlicher 
Zusammensetzung ausscbeiden, da sie nur sich von C nach P andern kann 

Endlicb kann gefragt werden, ob nicht durch Umwandlung einer 
Kurve vom Typus III, Fig. 102 ein dritter Fall realisiert werden konnte. 
Die Antwort muss verneinend lauten, wie sie auch in dem entsprechen- 
den Falle teilweise mischbarer Flussigkeiten verneinend gelautet hatte. 
Denn da dP|dx am linken Ende negativ, am rechten positiv ware, so 
miisste die x-y-Linie links unterhalb, rechts oberhalb der Diagonale 
liegen. Alsdann ware es aber nicht moglich, ibre beiden Enden durch 
eine horizontale Gerade zu verbinden, folglich ist auch eine solcbe 
Form nicht mdglicL Dem Leser bleibe iiberlassen, sich diese geome- 
trische Demonstration in die entsprechende physikalische beziiglich der 
Zusammensetzung der Losungen zu ubersetzen. 

51. Frototheseu and Hypothesen. Alle diese Betrachtungen hat- 
ten zur Zeit, da sie angestellt wurden, nur vermutungsweisen oder 
protothetischen Gbarakter und haben ihn zum Teil noch immer, 
wenn auch mebrere von ihnen inzwischen Bestatigung gefunden haben. 
Hieriiber ist allgemein folgendes zu sagen. 

Mit dem Namen Hypotbese bezeichnet man zwei ganz verschie- 

^) Es Bieht wie ein Mangel an Symmetrie aus, dass sich die linke Seite der 
Fig. 109 so yerschieden von der rechten verh&lt. Man erzielt indessen ein ganz 
symmetrisches Bild zu dem Gesagten, wenn man die Ldsung nicht einengt, son- 
dern zu einer grossen Menge Eristalle der zweiten Art, die dem Punkte P nahe 
Bind, zunehmende Wassermengen setzt 
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dene Dinge, die zwar das Gemeinsame haben, dass sie VermutaDgen 
sind, dabei aber einen tiefgreifenden Unterschied aafweisen. Einmal 
versteht man unter einer Hypothese eine Annahme, deren experimentelle 
Priifung nicht ansfiihrbar ist, wie z. B. die Annahme, dass die Warme 
aus der lebendigen Kraft kleinster Eorperteilchen besteht. Andererseits 
werden, namentlicb im Franzosischen, solche Vermutungen Hypotbesen 
genannt, die aus anderweit bekannten Gesetzen, Regeln oder Analogien 
abgeleitet sind, aber eine experimentelle Priifang noch nicht bestanden 
haben; ebenso nennt man die yorlaufige Formulierungen gesetzmassiger 
Beziehungen messbarer Grossen, welehe noch keine, oder keine ausrei- 
chende Priifung erfahren haben. Wahrend die Hjpothesen im ersteren 
Sinne nicht eigeutlich in die Wissenschaft gehoren, und hier ihr tat- 
sachliches Dasein nur vermittelst einer atavistischen Neigung des mensch- 
lichen Verstandes fuhren, sind die anderen ein nicht nur statthaftes, 
sondem notwendiges Hilfsmittel der wissenschaftlichen Arbeit. Denn 
wir miissen zugestehen, dass alle unsere Naturgesetze einen derartigen 
Yorlaufigen oder protothetischen Gbarakter haben, und dass wir immer 
darauf gefasst sein miissen, dass sie durch spatere genauere Bekannt- 
schaft mit den Tatsachen Abanderungen erfahren werden. 

Um nun beide Denkmittel, das wissenschaftliche und das unwissen- 
schaftliche, von einander auch sprachlich zu unterscheiden, babe ich 
vorgeschlagen jenen nicht priifbaren, unzulassigen Vermutungen den 
Namen Hypothese zu belassen, da er gut das „Unterlegen** einer nicht 
in der Sache liegenden Annahme unter die Erscheinung darstellt. Den 
wissenschaftlich zulassigen, weil der Priifung zuganglichen Vermutungen 
mochte ich dagegen den Namen Protothesen beilegen, um den vor- 
laufigen Gbarakter derartiger Satze auszudriicken. In solchem Sinne 
waren die oben dargelegten Betrachtungen iiber die Losungen von 
Mischkristallen, die grosstenteils von B. Roozeboom herriihren, zur Zeit 
ihrer Aufstellung Protothesen. Sie haben diese Beschaffenheit durch 
spatere Untersuchungen teilweise aber nicht voUstandig verloren. 

52. Experimentelle FniftLng. Im Anschlusse an seine theoretischen 
Oberlegungen stellte B. Roozeboom auch eine experimentelle Untersu- 
chung an, die sich auf das isomorphe Paar Ealiumchlorat-Thallium- 
chlorat bezog. Um das Gleichgewicht zwischen Losung und Kristallen 
moglichst zu sichern, wurde eine grosse Menge (etwa 1 1) der Losung 
durch Eindunsten nur wenig iibersattigt und dann mehrere Tage mit den 



Vorlesangen ttber Natarphilosophie, Leipzig 1902, S. 399, Anm. Yersamml. 
Deutsch. Naturf. Hamburg 1901. 
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Ausscheidungen bei der konstanten Temperatur 10® erhalten. Die erhalte- 
nen Ergebnisse sind in der nachstehendea Tabelle zusammengestellt. 





Spez. 


1 Liter LOsung enthftlt 






Molenbruch 




Gramme 


Millimole 






KClOg in den 




Gew. 






liUiUg 
Ci 










TICIO3 


KCIO3 




C,4-Co 


Kristallen 


I 


1 0210 


25,6 
19,6 




89,1 




Oi7 


Q 







II 


1*0222 


6,9 


68,3 


56,2 


' 124 


0451 


00200 




TTT 
111, 


ljUiSlO 


12,0 


26,1 


41,7 


212,9 


255 


0'836 


01261 




IV 


1,0338 


9,0 


40,1 


31,4 


326,8 


358 


0912 


0-2501 




V 
VI 


1,0359 
1,0360 
1,0357 


7,9 
7,9 


46,5 
46,5 


27,4 
27,6 


379,3 
379,6 
378,6 


407 
407 


0.933 
932 


}o.3630 


0-9793 


VII 


6,7 


46,4 


23,3 


402 


0-942 




0-9928 


VIII 


1,0363 


' 6,7 


47,1 


23,4 


384,3 
385,9 


408 


0.943 




0-9960 


IX 


1,0345 


4,9 


47,3 


16,9 


403 


0-958 




0-9962 


X 


1,0330 


2,8 


47,1 


9,6 


384.5 


394 


0-976 




0.9967 


XI 


1,0330 




49,9 




407,2 


407 


1-000 




1-000 



Aus der letzten Spalte, welche die Zusammeusetzung der Kristalle 
angibt, ersieht man, dass es sich um ein isomorphes Paar mit einer 
Lucke haadelt; der Molenbruch des Ealiumchlorats in den Mischkristal- 
len wachst erst regeliu'assig mit dem Gehalt der Losung an diesem 
Salze bis 0*363 und springt von dort alsbald auf 0-979. Die Liicke 
erstreckt sich also bis sehr nahe an das reine Thalliumchlorat, da dieses 
nur 2\ Ealiumchlorat aufnehmen kann. Demgemass nimmt der Mo- 
lenbruch des Kaliumsalzes in der Losung (vorletzte Spalte) schnell auf 
0-933 zu, bleibt bei den Losungen V und VI, welche Kristalle beider 
Art ausscheiden, konstant, und bewegt sich von der Losung VII ab 
bis Eins. 

Die Forderung der Theorie, dass aus jenen konstanten Losungen 
sich beim Einengen beiderlei Kristalle in solchem Verhaltnis ausschei- 
den miissen, dass ihre Gesamtzusammensetzung der der Salze in der Lo- 
sung gleich ist, wurde gepriift und mit der Erfahrung in Obereinstim- 
mung gefunden. Die Analyse eines derartigen Kristallgemenges ergab 
0938 KCIO3, wahrend die Losung 0-932 KCIO3 hatte. Auch wurde 
eine Trennung einer solchen Ausscheidung nach der Dichte mittelst 
Methylenjodid vorgenommen, die sich sehr leicht bewerkstelligen liess 
und bei der Analyse in den Kristallen der einen Art 0-363, in denen 
der anderen 0-979 KCIO3 ergab, in bester Cbereinstimmung mit der 
Analyse der einzeln abgesetzten Kristalle der Losungen V und VL 

Wir haben also einen Fall, welcher der Fig. 109, S. 156 entspricht. 
Hieraus ergibt sich, dass die Kurve der osmotischen Drucke durch 
Fig. 108, S. 156 darstellbar sein muss. Eine Priifung dieses Schlusses 
ist nicht unmittelbar auszufiihreii. Die gesamte Molenzahl in der L6- 
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sung, welche hierfiir den Anhalt gibt, ist in der drittletzten Spalte der 
Tabelle angegeben; sie nimmt anfangs schnell zu, wird dann konstant, 
entsprechend der Theorie. Aber die letzte Abnahme, die allerdings 
wegen der Enge dieses Gebietes nur sehr klein sein kann, tritt nicht 
sicher hervor, da die Zahlen unregelmassig schwanken und namentlicb 
die letzte, welche sich anf reines Kaliumehlorat beziebt, aus der Reihe 
herausfallt Worin bier die Feblerquelle liegt, ob in der schwierigen 
Einstellung des Gleichgewichts oder in nicht ganz vermiedener Uber- 
sattigung, ist nnaufgeklart geblieben. 

Schliesslich wurde versacht, auch die nninerischen Gesetze, welche 
die Theorie der festen Losungen an die Hand gibt, anzuwenden, jedoch 
war das Ergebnis wegen der Dnsicherheit der erforderlichen Daten, 
insbesondere des Betrages der Dissociation der beteiligten Salze, zu 
unbestimmt, um eine weitere Anwendung zu ermdglichen. 

Ahnliche Resnltate erhielt A. Fock^) bei der Untersuchung der 
Mischkristalle aus den isomorphen Doppelsalzen Ealiumkupferchlorid 

^ /und Ammoniumkupferchlorid. Von der Mitteilung 

der Zahlen, die wegen nicht ganz konstanter Tem- 
peratur etwas schwankend ausfielen, kann abge- 
sehen werden; Fig. 110, welche die Beziehung 
zwischen dem Molenbruch des Ealiumsalzes in den 
Kristallen (x) und der Losung (7) angibt, lasst 
erkennen, dass es sich wieder um eine Reihe mit 
einer Liicke bandelt, und dass das Gleichgewicht 
Fig. 110. dem Typus Fig. 107, S. 156 angehort. 

Das Paar Ealiumsulfat-Ammoniumsulfat scheint Mischkristalle ohne 
Liicke zu bilden, doch wurden die Versuche nicht uber das ganze Ge- 
biet ausgedehnt, indem insbesondere die an Ammoniumsulfat reichen 
Mischkristalle fehlten. 

Eine weitere ausgedehnte Untersuchung von A. Fock*) iiber die 
Loslichkeit von Mischkristallen soil bier nur kurz erwahnt werden, da 
sie experimentell nichts wesentlich neues bringt und in bezug auf die 
Genauigkeit der erbaltenen Resultate zu Zweifeln Aniass gibt. Es 
wurde namlich niemals auf mogliche Mutterlaugeneinschliisse Riicksicht 
genommen, und so haben sich denn auch beim Vergleich mit Versuchen 
Anderer erhebliche Uuterschiede herausgestellt. 




Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 657 (1893). 
«) Zeitschr. f. Krist. 28, 336 (1897). 
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to 50 60 VO 80 90 lOO 

x-Sfo!."o Klh.As: Ot, in den Mischkjjslallen. 

Fig. 111. 



53. Fortsetzung. Von den darch Roozeboom angegebenen Typen 
wurden bald darauf von W. Muthmann und 0. Kuntze mehrere experimentell 
nachgewiesen. Dem einfachsten Typus gehort das. Paar Monokaliam- 
phosphat-Monokaliumarsenat an; Fig. Ill zeigt die Eurve der 
Beziehung zwischen dem Molenbnicb in den Eristallen und in der Lo- 
sang. Dieselbe bleibt in ihrem gan- 
zen Verlaufe oberhalb der Diago- |s 
nalen, liegt ihr aber nahe. Das S^soy 
heisst, dass die Zusammensetzung |, 
der Losung und die der Misch- |^^^^ 
kristalle nur wenig verschieden sind. 

Dem Typus 104 entspricht das S 
Paar Kaliumperchlorat-Kali- V 
nmpermanganatDieKurveschnei- 
det die Diagonale bei 0*88 Perman- 
ganat; hier hat also die Losung die | ^'^ 
gleiche Zusammensetzung wie die 
Kristalle, und diese Mischkristalle 
konnen durch Umkristallisieren bei 
konstanter Temperatur nicht ge- S 
trennt werden. Gleichzeitig ist dies ^ 
Beispiel dadurch bemerkenswert, 
dass trotz des grossen Unterschie- 1 ^® 
des'in der Loslichkeit der beiden 
Salze doch die Mischungsreihe eine | ^ 
Yollstandige ist. Es ist niitzlich, ^ '«> 
dies hervorzuheben, da nicht sel-^30 
ten die Verschiedenheit der Los-^^o 
lichkeit als Ursache dafiir angesehen ^ 
worden ist, dass der Gehalt der*^ 
Mischkristalle eine Grenze hat. 

Ein Paar mit einer (ziemlich 
weiten) Liicke wurde endlich bei Kaliumpermanganat-Rabidium- 
permanganat beobachtet (Fig. 113). Der Fall ist dem von Roozeboom 
beobachteten sehr ahnlich, auch darin, dass das eine Grenzgemisch nur 
sehr wenig des anderen enthalt; Kaliumpermanganat nimmt hochstens 
l®/o Rubidiumsalz auf. 

Die mit der Losung im Gleichgewicht*stehenden Salze wurden der- 
art hergestellt, dass die Losungen schwach iibersattigt wurden, worauf 
unter heftigem Umriihren die Kristallisation eingeleitet wurde. Das 

Ostwald, Chemie. n, S. 2. Auf lage. 11 
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entstandene Salzpulver blieb noch etwa 4 Tage mit der Losung in Beriih- 
rung, um sich sicber auszugleicben. Auf die mogliche Anwesenbeit von Mut- 
terlaageeinscbliissen scbeint keine Riicksicbt genommen worden zu sein^). 

Eine etwas eingebendere UntersucbuDg des dritten Falles ist ziem- 
lich gleicbzeitig von W. Stortenbeker*) ausgefubrt worden. Die benutz- 
ten Salze waren Kobalt- und Manganchloriir, von denen das erste bei 
gewobnlicber Temperatur mit 6 HjO, das zweite mit 4 H^O kristalli- 
siert. Fig. 114 lasst die beobachteten Verhaltnisse leicbt iiberseben. 

Beide Arten Mischkristalle geboren anscbeinend dem einfachsten 
Typus an, bei welcbem die Diagonale von der Losungslinie niobt ge- 
scbnitten wird. Demgemass bilden sich „rote^' Miscbkristalle mit vor- 

wiegendem Eobaltgehalt und in 
den Formen des Kobaltsalzes bis 
zu einem Gebalt von 0-37 Mangan- 
chloriir, und „violette" Salze von 
der Form des Manganchloriirs bis 
zum Molenbruch 0-27 an Kobalt- 
salz. Die Losung, welche mit die- 
sen beiden Formen im Gleicbge- 
wicht ist, enthalt 0*33 Kobalt- auf 
0*67 Manganchloriir nebst 9-7 
Wasser. 

Als neu tritt hier die Beo- 
bachtung auf, dass es sehr leicht 
ist, Mischkristalle zu erhalten, de- 
ren Gebalt an dem fremden Bestandteil iiber den „Grenzwert'^ hinaus- 
geht; in der Fig. 114 sind daher die entsprechenden Linien verlangert. 
Doch sind diese Eristalle nur so lange bestandig, als solche der ande- 
ren Form nicht zugegen sind; ist dies der Fall, so werden sie unter 



iO go 30 40 »0 «0 70 SO 90 >,lOO 

x-MoI. % KMn Ou in den Sfischkrystallen . 



^) Die S. 377 a. a. 0. mitgeteilten Analysen der Mutterlauge zeigen die auf- 
fallende Erscheinnng, dass im LtLckengebiete (Nr. 5 bis 10) der absolute Gehalt 
der Ldsung keineswegs konstant ist, wie er sein soUte ; wohl aber ist der Molen- 
bruch der beiden Salze konstant. Auf grosse Unterschiede der Temperatur ist 
dies nicht zurQckfahrbar, da ausdr'ucklich angegeben wird, dass die Temperatur 
innerhalb weniger Zehntelgrade konstant blieb. Auf die Annahme, dass trotz des 
Umschiittelns teilweise weitgehende Ubers&ttigung bestehen blieb, ist nicht wahr- 
scheinlich, da die Losungen 5 bis 8, die nach der Theorie konstant sein soil ten, 
ihre Eonzentration bis auf das Doppelte &ndern. Der Fall bedarf also einer 
wiederholten Untersuchuug ; wahrscheinlich gehOren die Punkte 5, 6 und 7 noch 
in den veranderlichen Teil der Kurve. 

*) Zeitschr. f. phys. Chemie 16, 250 (1895). 
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Vermittelung der Losung „aufgezehrt'S d. h. in Kristalle vom Grenz- 
wert umgewandelt. Genauere Beobachtungen iiber diese Vorgange schei- 
nen indessen nicht gemacht worden zu sein^). 

Eine weitere Verwickelung entsteht dad arch, dass das Manganchloriir 
mit 4 H2O auch in einer anderen Form auftreten kann, die loslicher 
ist, als die gewohnliche und daher in den iibersattigten Losungen, ge- 
mass der allgemeinen Regel, freiwillig vor der stabilen Form entsteht. 
£s wurde festgestellt, dass auch diese Form Mischkristalle mit dem 
Kobaltsalz zu bilden vermag, doch ist der Verlauf der Losungslinie 
nicht ermittelt worden. 

Einen sehr bemerkenswerten Unterfall dieses Typus mit zwei Liicken 
beobachtete Retgers ^) an dem r 



liegenden Losungen scheiden dagegen Mischkristalle von der Gestalt 
des Eisenvitriols ab, und die Analyse zeigt, dass es sich wirklich umi 
ein Salz mit 7 H^O handelt. Die Grenzen dieser Form hegen zwischen 
5.11 und 38.520/^ Kupfersulfat. 

Hierdurch ist also nachgewiesen, dass auch die Liicke zwischen 
den Grenzgemischen zweier isomorpher Stoffe durch Kristalle einer 
anderen Form unterbrochen werden kann. Die unten (S. 172) angestell- 
ten Betrachtungen iiber den Einfluss der Temperatur finden hier gleich- 
falls ihre naturgemasse Anwendung. 

Auch bei den Mischkristallen von Ferro- und / Magnesiumsulfat scheint 
leicht eine ahnliche Uberschreitung einzutreten, wie Stortenbeker aus dem Ver- 
gleich der von Retgers bestimmten Grenze mit Analysen von Rammelsberg^ 
bei denen diese Grenze ttberschritten war, ableitet. 
«) Zeitschr. f. phys. Chemie 16, 581 (1895). 



Paare Kupfersulfat-Man- 
gansulfat. Beide Salze kri- 
stallisieren mit 5 HgO und 
sind triklin; die Formen und 
Winkel sind so iibereinstim- 
mend, dass eine ununter- 
brochene Mischungsreihe zu 
erwarten war. Statt dessen 
sind beiderseits sehr enge 
Grenzen vorhanden: das Man- 
gansalz nimmt hochstens 2-18 
Gewichtsprozente Kupfersul- 
fat auf, das Kupfersalz 8-95 ®/o 
Mangansulfat. Die zwischen- 





darg^stdlt 
rvUhLdbour 
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Beacbtenswert ist ferner die Erscheinung, welche Retgers^) an den 
Mischkristallen von Kadmiumsulfat und Ferrosulfat beobachtete. 

B Die beiden Salze bilden 
eine Reihe mit einer ziem- 
lich grossen Liicke, indem 
dasEadmiumsalz hocbsteDS 
0-26 ®/o Ferro8alz aufnimmt. 
Dagegen liegt der Grenz- 
wert der Miscbkristalle von 
der Form des Eisenvitriols 
bei 48-9 ®/o Kadmiumsulfat, 
obwohl das letztere Salz 
in den Formen des Eisen- 
vitriols nicbt vorkommt. 
Diese Miscbkristalle zeigen 
einen instabilen Zustand, 
indem sie sehr leicht triibe 
werden. Dies tritt immer 
ein, wenn man die trockenen 




Fig. 115. 



Kristalle mit Wasser iibergiesst; zuweilen triiben sie sich aueh scbon in 

ihrer Mutterlauge, na- 
mentlicb, wenn sie der 
Grenze nahe sind. Ret- 
gers fasst diese Trii- 
bung als durch die Ab- 
trennung von wasser- 
armerem Kadmiumsul- 
fat (dem gewohnlicben 
Salz mit 2 «/, H^O) 
bewirktauf. Diese An- 
nahme ist nicbt un- 
wabrscheinlicb , wenn 
sie auch nicbt durch 
einen analytiscben Ver- 
such belegt worden ist. 

Wenn aber eine 
freiwillige Umwand- 




Fig. 116. 

lung der erst ausgeschiedenen Kristalle in andere Formen eingetreten 
ist, so kann es sicb nicbt mebr um ein stabiles Gleicbgewicbt bandeln. 

1) Zeitschr. f. phys. Chemie 16, 595 (1895). 
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Als aber W. Stortenbek^r ^) 80wohl die Kristalle selbst, wie die Losung 
untersuchte, fand er durcbaus normale Verhaltnisse. Zunachst faud er 
folgende Grenzen (die ein wenig von Retgers Zablen abweichen). 

(Cd.Fe) S 0^ . 8/3 H^O (Cd.Fe) S 0^ • 7 H^O 

Losung 100—79-8 Molarproz. Cd 79 8—0 Molarproz. Cd. 

Kristalle 100—991 36-6—0 

In der Abhandlung findet sich aucb die graphische Darstellung 
dieser Ergebnisse. Sie bietet nichts neues und ist daher bier fortgelassen. 

Man wird also die Annabme, dass die Kristalle von der Form des^ 
Ferrosulfats instabil in bezug auf das Hydrat mit 8/3 H^O seien, abwei- 
sen miissen. Dagegen bleibt nocb die Moglichkeit besteben, dass es 
sicb um einen instabilen Zustand beziiglich irgend eines anderen, fiir 
sich nocb nicbt beobacbteten Hydrats bandelt. 

54. Quecksilberbromid und -jodid in Ldsung. Bei Gelegenbeit 
seiner S. 88 erwabnten Untersuchungen bestimmte W. Reinders^) aucb 
die Loslichkeit der Miscbkristalle von Quecksiiberjodid und -bromid in 
Aceton und AlkoboL Die voUstandigste Reibe wurde mit Aceton bei 
25*^ ausgefiibrt und die Beziebung zwiscben dem Verbaltnis der beiden 
Bestandteile in der Losung und in den Miscbkristallen ist dureb Fig. 
115 dargestellt; die Kurve ist gegen die gewobnlicbe Darstellung um 
90® gedrebt. Wie man siebt, liegt die Linie ganz unterbalb der Dia- 
gonalen, das Verbaltnis Bromid : Jodid ist also immer grosser in der 
Losung, als in den Kristallen, da die Prozente sich auf den Gehalt 
an Bromid beziehen. 

Die Linie BOA stellt die Verhaltnisse bei den gelben Miscbkristal- 
len dar. Von B bis C sind die Miscbkristalle bestandig, sowohl unter 
der Losung, wie fiir sicb; das Gebiet OA ist metastabil, doch hat es^ 
sich nocb gut beobachten lassen, da die roten Kristalle nicht leicht frei- 
willig auftreten. Bringt man aber in eine derartige Losung fertige rote 
Kristalle hinein, so wachsen sie betrachtlich, denn ihre Loslichkeit ist 
viel geringer. Die zugehorige Linie ist AD; sie zeigt, dass in den Lo- 
sungen, die mit roten Miscbkristallen im Gleichgewicbt stehen, der Ge- 
halt an Bromid den an Jodid nocb mehr iiberwiegt, als bei den gel- 
ben Kristallen. 

Eine Darstellung der Konzentrationsverhaltnisse dieser Losungen ist in 
Fig. 116gegeben, wo statt des ublichen gleichzeitigenDreiecksderdreifachen 
Gemischeein rechtwinkliges gewahlt ist. Auf BC ist die Zusammensetzung 
aller moglichen Miscbkristalle bei 25® zu finden: BH ist das stabile 



Zeitschr. f. phys. Chemie 34, 108 (1900). 
Zeitschr. f. phys. Chemie 39, 494 (1902). 
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Gebiet der gelben, IC das der roten Kristalle. HI ist die Liicke der 
stabilen Gemische; metastabil lassen sich die gelben Mischkristalle in 
alien Verhaltnissen berstellen. 

Die Konzentration der Losungen ist durcb die von D ausgehende 
Linie dargestellt, und die punktierten Yerbindungsgeraden kennzeicbnen 
<lie Zusammensetzung von Losungen und Mischkristallen, die im Gleicb- 
gewicht sind. Bis F reicht das Gebiet der stabilen gelben Kristalle, 
doch hat sich die Ldsungslinie bis G metastabil fortsetzen lassen. Die 
Losungslinie der roten Kristalle ist FG; F ist also die Zusammensetzung 
^erLosung, welcbe gleichzeitig mit den roten und gelben Grenzkristallen 



B 




Fig. 117. 



H und I im Gleichgewicht ist. Da FE innerhalb FG liegt, so ist die 
Konzentration der Losungen der roten Kristalle kleiner, als die der 
metastabilen gelben, wie bereits oben bemerkt wurde. 

AUgemein ist hinzuzufiigen, dass die Figur, abgesehen von der 
Verwickelung durch den Dimorphismus, dem Falle entspricht, wo zwei 
Fliissigkeiten, die einander in alien Verhaltnissen losen, mit einer drit- 
ten vermischt werden, welche beide nur teilweise lost (II, 2, 1032, 
Eg. 263 o). Nur ist, da die Loslichkeit des Acetous in den festen 
MischkristaJlen verschwindend gering ist, die aussere Begrenzung be 
des Querbandes abca ganz an die Seite BC geriickt, so dass sie mit 
dieser praktisch zusammenfallt. 
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55. Eisenc^orid und Salmiak in Losung. Eiu etwas verwickel- 
teres Beispiel untersuchte Roozeboom^) in dem Paare Eisenchlorid- 
Salmiak. Beide bilden einerseits ein Doppelsalz 2NH4Cl.FeClsHjjO, 
andererseits vermag der Salmiak wechselnde Mengen Eisenchlorid zu 
gelb gefarbten Mischkristallen aufzunehmen, die schon von Basilius 
Valentinus als „Eisensalmiak" beschrieben worden sind. Die Ergebnisse 
der Loslichkeitsbestimmungen bei 15® sind in der nachstehenden Tabelle 
zusammengefasst, ebenso ist der Fig. 117 



Nnmmer 

der 
Analyse 


Gehalt der Ldsung | 


Art der Eristalle 


auf 100 Telle Wasser 


auf 100 Molekiile Wasser 


NH^Cl 1 FeClj 
Telle 


NH^Cl 1 FeCls 
Molekel 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

In 




324 

4-03 

592 

831 

921 
12-08 
1553 
19-12 

22- 88 
32-04 
2321 

23- 05 
22-63 
22-85 

22- 90 
2300 

23- 23 
23 05 
2533 
28-41 
3255 
35-30 

Fig. 117 si 


83-88 
86-32 
91-61 
83-64 
78-77 
77-54 
73-20 
69-01 
64-83 
61-28 
56-00 
60-83 
5990 
5347 
49-30 
45-42 
42-92 
39-13 
34-56 
25-43 
15-33 

615 



Qd nach obc 




1-09 

1- 36 

2- 00 
279 

3- 11 

4- 05 
522 

6- 41 

7- 70 
10-78 

7-82 
7^76 
7-62 
7-69 
7-70 
7-74 
7.81 
7-76 
852 
9-60 

10- 95 

11- 88 

m die Mole 


9.30 
9-57 
9-93 
927 
8-71 
8-60 
8-09 
7-65 
7-18 
6-79 
6-21 
6-75 
6-64 
5-94 
5.71 
5-03 
4.76 
4-34 
3-83 
2-82 
1-70 
0.68 


FeClg, nach 


Fe3Clel2H20 

„ + Doppelsalz 
Doppelsalz 
>j 
»> 

if 

7.297,, . 3 ■ 
710 „) g 
5-55 „ ^ 3 
5.00,, a 1 
4-40,, -§.1 

2- 25 „ J 2 W 

3- 06 „ .a 1 
1-64 „ S« 
0-94 „j 5 
0-31 „ ' § 

rechts die Mole 



NH4CI abgetragen, beide bezogen auf 100 Mole Wasser, die in Losung 
neben fester Substanz bestehen konnen. Man erkennt zunachst das 



kleine Oebiet AB, in welchem mit der Losung das gewohnliche, GH^O 
enthaltende Eisenchloridhydrat im Gleichgewicht ist. BC ist die Satti- 
gungslinie des Doppelsalzes, das bei B gleichzeitig mit dem Hexahydrat, 
bei C gleichzeitig mit Mischkristallen von der Grenzzusammensetzung 
im Gleichgewicht sein kann. tJber den letzteren Punkt hinaus lasst 
sich die Sattigungslinie des Doppelsalzes noch in das metastabile 6e- 
biet hinaus verfolgen, wie durch die punktierte Linie CE angedeutet ist. 



Zeitschr. f. phys. Chemie 10, 145 (1892). 
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Die Linie CD gibt endlich die Gleichgewichte zwischen der Losang 
und den Mischkristallen an. Uber die Zusammensetzung der letzteren 
wird alsbald naheres mitgeteilt werden. Die Linie OF entspricht der 
Zusammensetzung des Doppelsalzes; da sie dessen Sattigungslinie nicht 
im stabilen Gebiete schneidet, so folgt, dass eine Losung, in welcher 
beide Salze im Verhaltnis des Doppelsalzes enthalten sind, bei 15^ nicht 
mit diesem im Gleichgewicht sein kann, sondern Mischkristalle absetzen 
muss. Das Doppelsalz wird also durch Wasser zersetzt. Dies wurde 
auch durch den Versuch bestatigt. Bei tieferer Temperatur nahert 
sich indessen der Punkt C der Linie OF; bei 0^ sch^int er sie schon 
iiberschritten zu haben, denn dort kristaJlisiert Doppelsalz aus der ent- 
sprechenden Losung. 

Die Beziehung zwischen dem 
Eisengehalt der Mischkristalle 
und dem der Losung ist durch 
Fig. 118 dargestellt. Indessen ist 
diese Kurve durchaus nicht der 
voUstandige Ausdruck der Tat- 
sachen. Es sind in der Figur 
bereits einigePunkte 17 und 18a 
augegeben, welche aus der Kurve 
herausfallen, und eingehendere 
Versuche haben gezeigt, dass eine 
und dieselbe Losung sehr ver- 
schiedene Mischkristalle aus- 
scheiden kann. Meist nimmt der 
Eisengehalt der aus einer und 
derselben Losung anschiessenden 
Kristalle bei den spateren Ausscheidungen stetig ab, doch auch in ein- 
zelnen Fallen zu, und es konnte nicht ermittelt werden, wovon dies ab- 
hangt. Die Anderungen konnen die Halfte des gesamten Eisengehaltes 
betragen. 

Ferner ist es nicht leicht zu entscheiden, welche feste Form des 
Eisenchlorids in den Mischkristallen dem Salmiak beigemengt ist. Leh- 
mann ^) hatte angenommen, dass das Doppelsalz der Gemengbestandteil 
sei, da es einen ahnlichen Dichroismus zeigt, wie die Mischkristalle, doch 
ergab eine Wasserbestimmung in den letzteren, dass auf ein Verbindungs- 
gewicht Eisen etwa 4 Wasser anwesend sind. Da einHydrat des Eisenchlorids 




MolR C l^ aumOHO i n ckrlosum 

1 3. 't 5 G 7 

Fig. 118. 



») Molekularphysik 1, 428. 
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mit 3^/3 Wasser bekannt ist (II, 2, 928), so wiirde man dieses annehmen 
konneD, doch lassen folgende Tatsachen Bedenken entstehen. Das frag- 
liche Hydrat ist monokliii, die Mischkristalle dagegen sind regular. 
Unter dem Mikroskop entstehende Mischkristalle zeigen Doppelbrechung, 
entsprechend der Annahme der Einlagerung dieses monoklinen Salzes. 
Die langsam gezogeiien makroskopischen Eristalle siud aber im Gegen- 
satze daza einfach brechend, und bei genauerer Nachforschung zeigte 
sich, dass die anfangs doppelt brechenden Eristalle im Laufe der Zeit 
ihre Doppelbrechung verlieren. Dies spricht dafiir, dass die anfangliche 
Doppelbrechung nur von Spannungen herriihrt, doch bleibt unerklart, 
wie die Mischkristalle bei nichtisotroper Einlagerung einfach brechend 
sein konnen. Auch weist Retgers^) darauf hin, dass sonst kein Fall 
kekannt ist, in welchem die einmal vorhandene Doppelbrechung im Laufe 
der Zeit verschwindet, auch wenn sicher Spannung, wie bei den Misch- 
kristallen der Alaune, vorliegt. Er nimmt seinerseits an, dass anfangs 
das monokline Hydrat mit 3^/2 H^O aufgenommen wird, dass dieses 
sich aber in Doppelsalz plus Wasser innerhalb des Kristalls umsetzt. 
Hieraus wiirde sich auch die Triibung erklaren, welche bei dieser Um- 
wandlung regelmassig eintritt und sehr erheblich werden kann. Ganz 
ebenso verhalten sich die von Lehmann entdeckten Mischkristalle des 
Salmiaks mit zahlreichen anderen Metallchioriden von sehr verschiede- 
nem Wassergehalt und Kristallform. 

Auch eine bald darauf von Schroder van der Kolk *) veroflfentlichte 
Untersu'chung brachte keine entscheidende Aufklarung. Derselbe be- 
obachtete allerdings beim Eintrocknen von Eisenchloridlosungen im 
„Mikroexsiccator'' das voriibergehende Auftreten sehr heller, regular er- 
scheinender Eisenchloridkristalle; diese waren aber unbestandig, konnen 
also nicht auf Kosten einer bestandigeren Form bei der Umwandlung 
entstanden sein. 

Iletgers^) bestatigt die Existenz des farblosen Eisenchloridhydrats, 
halt es indessen wegen seiner Farblosigkeit fiir noch wasserreicher, als 
das Hexahydrat, und betont, dass die Mischkristalle viel zu stark ge- 
farbt sind, als dass man die Existenz dieses fast ungefarbten Bestand- 
toils in ihnen annehmen diirfte. 

Auch durch eine spatere eingehende Arbeit von E. C. J. Mohr*) 
wurde die Frage nicht zum Abschlusse gebracht. Nur insofern ei^ab 

^) Zeitschr. f. phys. Chemie 10, 553 (1892). 

«) Zeitschr. f. phys. Chemie 11, 167 (1893). 

8) Zeitschr. f. phys. Chemie 12, 583 (1893). 

^) Zeitschr. f. phys. Chemie 27, 193 (1897). 
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sich ein Fortschritt, als das fast farblose „Hydrat'' des Eisenchlorids sich 
als ein Doppelsalz von der Formel NH4Cl.2FeCI3.4H2O heraasstellte. 

£s entsteht nar in sol- 
chen Losungen, die 
yerhaltnismassig sehr 



5B2O 



7U20 




wenig Chlorammonium 
enthalten; schon der 
gewohnliche Ammo- 
niakgehalt der Labora- 
toriumsluft ist daher 
meist hinreichend, urn 
die erforderlichen Sal- 
miakmengen zu liefern. 
Ausserdem lasst sich 
noch ein anderes, was- 
serfreies Doppelsalz 
von der Formel FeClg. 
NH4CI herstellen, so 
dass mit Einschluss des 
bereits seit langer Zeit 
bekannten Doppelsal- 
zesFeCl8.2NH4Cl.H,0 
drei verschiedene Dop- 
pelsalze entstebenkon- 
nen. Bezeicbnetmansie 
nacheinander mit D^, 
D2 und Di, sogibtFig. 
Df 119 eine Darstellung 
der Losungsisother- 
men, deren z. T. recht 
verwickelter Verlauf 
hier nicht erortertwer- 
den soil. Die auf die 
Mischkristalle beziig- 
lichen Stiicke befinden 
sich rechts unten and 
sind mit M bezeich- 
net. Sie sind allerdings nur schematisch, denn es stellte sich von neuem 
die Anomalie heraus, dass die Zusammensetzung der Mischkristalle 
unter anscheinend ganz gleichen Yerhaltnissen sehr verschieden ansfiel, 



Z ^ 6 S 10 
> Moltdfrn, CL auf lOOJitohscM^ O. 

Fig. 119. 
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und zwar um so eisenarmer^ je langer die Kristalle mit der Matter- 
lauge in Wecbselwirkung blieben. Das von Retgers und Roozeboom 
angegebene Verschwinden der anfanglichen Doppelbrechung wurde nicht 
bestatigt, insbesondere wenn chemische Veranderungen ausgeschlossen 
blieben. Eine bedeutende Erhohung der Temperatur hatte auf die 
Gesamtheit dieser Erscheinungen keinen Einfluss. Man hat alles in allem 
genommen den Eindruck, als seien die zuerst gebildeten Eristaile aus 
irgend einem Grunde instabil. 

Auch eine sorgfaltige Arbeit von A. Johnsen^), die namentlich kri- 
stallographische Beobachtungen bringt^ hat keine eindeutige Entscheidung 
herbeigefuhrt 

56. Verwickeltere Falle. Bisher ist vorausgesetzt worden, dass die 
beiden Eristallarten, welche sich mischen, isomorph sind. Ist dies nicht der 
Fall, und liegt Isodimorphie vor, so scheint zunachst ein Fall einzutreten, 
der dem S. 154 geschilderten mit einerLiicke in der Mischungsreihe ahn- 
lich ist. Indessen besteht hier insofem ein Unterschied, als zwar die Losungs- 
linie hier wie dort in der Mitte unterbrochen ist; die beiden Enden der- 
selben gehoren aber nicht mehr einer und derselben Linie (mit einem 
^imaginaren'^ mittleren Teile) an, sondem zwei von einander unabhangigen 
Losungslinien, zwischen denen von vornherein keinerlei Beziehung besteht. 

Experimentell verhalten sich allerdings derartige Gemenge beim 
Kristallisieren aus Losungen von den einfach isomorphen nicht verschieden, 
denn wahrend sich in den beiden Grenzgebieten die Zusammensetzung 
der Losungen stetig mit der der Kristalle andert, gibt es eine mittlere 
Losung, die mit Eristallen von beiden Arten im Gleichgewicht ist. Dies 
ergibt sich daraus, dass fur die Anwendung des Phasengesetzes eine Be- 
ziehung irgend welcher Art zwischen den gleichzeitig vorhandenen beiden 
festen Phasen nicht vorausgesetzt wird; die Zahl der Freiheiten ist die 
gleiche, ob diese Phasen iibereinstimmende Eristallform haben oder nicht. 

Ein hierhergehoriges Beispiel ist von W. Retgers 2) untersucht wor- 
den; es ist das Paar Zinkvitriol-Eisen vitriol. Ersterer ist rhombisch, 
letzterer monoklin. Zink vitriol nimmt bis 10-9% Eisen vitriol auf, ohne 
seine Form zu andern (auch die Farbe lasst merkwiirdigerweise kaum 
den Eisengehalt erkennen), wahrend Eisenvitriol bis zu 74*9 durch 
Zinkvitriol ersetzt werden kann, ohne dass die Eristaile ihre monokline 
Form verlieren. Innerhalb dieser Grenzen lassen sich Mischkristalle 
beliebiger Zusammensetzung gewinnen. Die mit ihnen im Gleichgewicht 
befindlichen Losungen sind leider nicht analysiert worden. 



N. Jahrb. f. Mineral. 1903, II, 94. 
Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 561 (1894). 
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Ganz dem gleichen Schema unterliegt der Fall, dass sich zu der 
Verschiedenheit der Kristallform auch noch eine Verschiedenheit im 
Wassergehalt gesellt. Auch hier handelt es sich um eine Isodimorphie 
in einem etwas weiteren Sinne, indem die sich mischenden Stoffe auch 
mit dem Wassergehalt der anderen Form kristallisieren konnen, diese 
Ejristalle sind hier wie dort unter den Versuchsbedingungen instabil. 

Auch hier ist ein Beispiel von W. Retgers (a. a. 0. S. 562) unter- 
sucht worden: so ziemlich der am langsten bekannte derartige Fall^ 
namlich das Paar Eisenvitriol-Kupfervitriol. Ersteres kristallisiert mit 
7 HgO monoklin, letzteres mit 5 HgO triklin. Die monoklinen Misch- 
kristalle enthalten bis 53-2®/o Kupfer vitriol, die triklinen bis 5-12®/^ 
Eisenvitriol. Hier lasst sich das gleichzeitige Auftreten der beiden 
Grenzkristalle nebeneinander aus geeigneten Losungen an dem grossen 
Farb- und Formenunterschied sehr leicht beobachten. 

Noch einen dritten Fall hebt W. Retgers (a. a. 0. S. 571) her- 
vor, dass namlich zwei Salze von verschiedenem Wassergehalt neben 
den Mischkristallen ihrer eigenen Formen noch solche geben, deren 
Form von der der beiden einfachen Salze verschieden ist. Dieses 
tritt bei dem Paare Zinkvitriol-Kupfervitriol ein und ist schon sehr 
friih bemerkt und erortert worden. Neben den Mischkristallen von der 
Form der beiden Bestandteile bilden sich namlich noch solche mit 
7 H^O, die aber nicht rhombisch, wie Zinkvitriol, sondem monoklin 
wie Eisenvitriol sind. Diese mittleren Mischkristalle haben eine Zu- 
sammensetzung, welche sich zwischen den Grenzwerten 16-7 und 344% 
CuS04,7H20 andert, wahrend der Grenzgehalt der rhombischen Formen 
232 CUSO4.7H2O und der der triklinen 92-0 CuS04.5H,0 ist 

Wir haben es demnach hier mit einer zweifachen Liicke in der 
Mischungsreihe zu tun. Der Fall stellt sich einfach als eine Kombi- 
nation der beiden vorigen Falle dar: statt der einzigen Losung, die mit 
zwei verschiedenen Arten Kristallen im Gleichgewicht ist, gibt es deren 
zwei von verschiedener Zusammensetzung, doch sind natiirlich die Paare 
der festen Phasen in beiden Fallen verschieden, denn in einem Falle 
sind rhombische und monokline, im anderen monokline und trikline 
Mischkristalle miteinander im Gleichgewicht. 

In diesem Falle bietet die Betrachtung des Temperatureinflusses 
ein besonders interessantes Bild. Da namlich zweifellos durch Veran- 
derung der Temperatur die Zusammensetzung der Grenzkristalle sich 
andern wird, so kann man sich die Temperatur so geandert denken, 
dass die beiden Grenzwerte naher aneinander riicken und schliesslich 
zusammenfallen. Dann wiirde es also nur mittlere Mischkristalle von 
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ganz beetimmter Zasammensetzung geben, welche sowohl neben der einen 
wie der anderen „Seitenform" auftreten konnen, und deren Unverander- 
lichkeit den Gedanken an ein wirkliches Doppelsalz nahe legen wtirde. 
Ein etwas ferner liegendes Kriterium konnte man hier darin sucben, 
dass die Zusammensetzung dieses kritischen Gemiscbes durcb den Druck 
veranderlicb sein miisste. Uberlegt man aber, dass das Volum der 
Mischkristalle sicb einfach additiv aus den Volumen der Bestandteile 
zusammensetzt und dass aucb der Unterscbied der scbeinbaren Mole- 
kularvolume der gelosten Salze in diesen Fallen sebr gering ist, so 
siebt man, dass die Messung eines solcben Einflusses eine ungemein 
scbwierige, fast unmoglicbe Sacbe sein wird. 

Hierzu kommt, dass in diesem besonderen Falle aucb die Zusam- 
mensetzung der Losung mit der der Miscbkristalle iibereinstimmen wird, 
so dass aucb beim UmkristalUsieren die Zusammensetzung des Salzes 
sicb nicbt andert, vorausgesetzt dass es bei jener kritiscben 
Teniperatur erfolgt. Versucbe bei abweicbenden Temperaturen 
lassen allerdings sofort die Gemengnatur des Salzes erkennen, denn 
einerseits wiirde* die mittlero Form ganz aus dem stabilen Gebiete ver- 
scbwinden, andererseits wiirden Miscbkristalle von mebr und mebr 
wechselnder Zusammensetzung entsteben. 

AUe diese Beziebungea sind interessant genug, um ein eingebenderes 
Studium der Verbaltnisse als wiinscbenswert erscbeinen zu lassen, na- 
mentlicb wenn man sie mit den fruber mitgeteilten Versucben von 
Lecocq de Boisbaudran (II, 2, 742) zusammenbalt. 

Einen Anfang zu dieser Arbeit bilden die von H. W. Foote^) aus- 
gefiibrten Bestimmungen der Miscbungsgrenzen fiir die Kupfer-Zinksul- 
fate. Die drei verscbiedenen Formen, in denen die Miscbkristalle auf- 
treten konnen, namlicb trikline mit 5H*0 (T5), monokline mit 7H2O 
(M7) und rbombiscbe mit lE^O (R7), ergeben tatsacblicb mit der 
Temperatur verscbiebbare Grenzen, wie aus Fig. 120 anscbaulicb wird. 
Hier sind die Temperaturen als Ordinaten, die Prozentgehalte an bydra- 
tischem Kupfersulfat als Abscissen eingetragen. AB stellt dieGebalte der 
Form T5 dar, welcbe mit den durcb DE dargestellten Kristallen M7 
sich gleicbzeitig bei Temperaturen von 12® bis 35® neben derselben Lo- 
sung befinden konnen. Wie man siebt, nabern sicb beide Gebalte unter 
Zunabme des gesamten Eupfergebalts mit steigender Temperatur. 

Die Linien FG und JK stellen die Kupfersulfatgebalte fiir die 
Grenzkristalle bei gleicbzeitiger Anwesenbeit von M7 und R7 dar. Hier 
ist die Veranderlicbkeit mit der Temperatur sebr gering, 

Im Chem. Joum. 26, 418, 1901. 
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Die zugehorigen Losungen sind m Fig. 121 dargestellt, wobei die 
Mole CUSO4 (links) und ZnSO^ (rechts) auf 100 Mole Wasser als 
Abscissen dienen. Zu dem Paare T5 und M7 gehoren die Linien CD 
und EE; zum Paare M7 und R7 gehoren AB und GH. Wie man 
sieht, bleibt der Gehalt an Kupfersulfat von der Temperatur fast un- 
abhangig, wahrend der an Zinksulfat stark zunimmt. 
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Fig. 120. 

Inj hohere Temperaturen kann man diese Linien nicht verfolgen, 
da bei 39^ das Zinksulfat R 7 indie was6erarmereEormM6 ubergeht. Fiir 
die Mischkristalle tritt dies bei 40® ein, und die Punkte H und R geben 




5 7 

MoU CuSOi^i- 100 H2O -h Mole ZrvSOi^ 
Fig. 121. 

die Zusammensetzung von R7 neben M6 an. Dariiber hinaus verschwin- 
det R7 und bei 45® stehen T5 mit M6 im Gleichgewicht. Die entspre- 
chende Zusammensetzung ist durch die Punkte C und L in Fig. 120 gegeben. 

Die zugehorigen Losungen sind in Fig. 121 durch J und K fiir 
das erste Paar und durch L und M fiir das zweite gekennzeichnet. 

Eine ahnliche Arbeit fiihrte Foote femer mit dem Paare Natrium- 
chlorat-Silberchlorat ^) aus. Ersteres ist regular, letzteres quadratisch; 

^) Im Chem. Journ. 27. 
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Dimorphie ist innerhalb des untersuchten Gebietes (12^ bis 50®) bei 
keinem der beiden Stofife vorhanden. Die Ergebnisse lassen sich am 
einfachsten aus den Diagrammen ablesen. 

Fig. 122 stellt den molarprozentischen Gehalt der beiderseitigen 
Grenzkristalle (die miteinander 
und einer bestimmten Losung 
im Gleichgewicht sind) an Na- 
triumchlorat zwischen 12® und so^ 
50® dar. AB bezieht sich auf 
die regularen, CD auf die qua- 
dratischen Kristalle. AB er- 
scheint als eine Gerade, welche 
iiber A verlangert die Ordina- i,o- 
tenachse bei — 30® schneiden 
wiirde; hier wiirde (falls die 

gradlinigeVerlangerungzutref- Fig. 122. 

fend ist) die Losefahigkeit des Natriumchlorats fur das Silbersalz ver- 
schwinden. Wahrscheinlich ist ein solches Verhalten allerdings nicht; 
auch konnte moglicherweise vorher ein Umwandlungspunkt vorhanden 
sein. Der Gehalt der Silberchloratkristalle an Natrium ist von der Tem- 
peratur nahezu unabhangig. 




/O JO 30 1*0 



50' 



3(f- 



20' 




■ WolarprbzeTLtcNcLCl 



In Fig. 123 ist horizontal der 
Gehalt der Kristalle an Natrium- 
chlorat abgetragen; nach oben der 
molarprozentische Anteil der ge- 
Idsten Gesamtchlorate an Natrium- 
chlorat. Wie man sieht, hat die Tem- 
peratursteigerung von 25® auf 50® 
nur einen geringen Einfluss auf das 
Verhaltnis der Salze in der Losung, Fig. J23. 

wahrend die absoluten Konzentrationen etwa auf das doppelte zunehmen. 

57. Allgemeines. Eine bequeme Ubersicht der moglichen Falle erhalt 
man nach Stortenbeker^), wenn man die Losungslinien der verschiedenen 
Formen in ihren stabilen und instabilen Teilen graphisch darstellt. Da 
es sich hier um drei Bestandteile handelt, so findet das gewohnliche 
Dreieckschema seine Anwendung^). 

W. Stortenbeker, Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 643 (1895). 
^) Stortenbeker benutzt hier noch das rechtwinkUge Schema. Da es sich 
stets nur am eine Ecke handelt, so habe ich darauf verzichtet, die Achsen bis 
60® zu drehen, denn der typische Verlauf der Linien bleibt wesentlich derselbe. 
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Liegt zunachst eine ununterbrochene Mischungsreihe vor, so werden 
die KoDzentrationen der in bezug auf diese gesattigten Losungen eine 
stetige Linie AB bilden, welche sich zwischen den Sattigungskonzen- 

trationen der beiden Be- 
standteile A undB erstreckt 
(Fig. 124). Dies triflFt bei- 
spielsweise fiir die beiden 
rhombisch kristallisieren- 
den SalzeMgSO^.THgO und 
ZnSO^.THgOzu. Diebeiden 
Salze konnen auch mit 6 
und 5HjO kristallisieren, 
doch sind diese Formen den 
genannten gegeniiber bei 
Zimmertemperatur unbe- 
standig. Folglich miissen 
die Konzentrationen der 
entsprechenden Losungen 
grosser sein, alsdie derbe- 




^ S 6 

(Mot : Mg SO^ auf 100 Mol O) 
Fig. 124. 



standigen Formen, und die zugehorige Losungslinie wird etwa durch C D 
dargestellt. Die unbestandigen Gebiete sind hier wie immer in der Folge ge- 
strichelt. 

Andererseits konnen 
sich aber die Losungslinien 
zweier derartigerisodimor- 
pher Gemische kreuzen. 
Dann ist von jeder der Li- 
nien je ein Toil bestan- 
dig, und zwarder, welcher 
sich der Loslichkeit der 
bestandigen reinen Form 
anschliesst. Man erhalt Fig. 
125, welche z. B. das Ver- 
bal ten von Kupfer- und 
Eisensulfat, von Magnesi- 
um- und Ferrosulfat dar- 
stellt. 

Tritt noch eine dritte 




(Mol:Fe SO^ aanoo Mol.U^ Oj 
Fig. 125. 



Form auf , so entstehen zwei Moglichkeiten. Entweder schneidet die dritte 
Linie die beiden anderen so, dass von ihr ein Stiick dem Ausgangspunkt 



Feste Ldsungen. 



177 



naber liegt, als alle anderen Losungsliuien. Dieses ist dann stabil (Fig. 126); 
Oder die dritte Linie liegt ganz im instabilen Gebiete (Fig. 127). Im ersteii 
Falle treten neben den zwei Arten von Mischkristallen, die sich den beiden 
reinen Formen anschliessen, noch solcbe auf, deren Form mit keiner der 
beiden iibereinstimmt. Dies ist der Fall, welchen Retgers (S. 172) bei 
Zink- und Kupfersolfat, bzw. Magnesium- und Kupfersulfat gefunden 
hat Im zweiten Falle unterscheiden sich die stabilen Gebiete nicht von 
dem durch Fig. 124 dargestellten Falle; nur wird sich die Moglichkeit 
ergeben, darch Einsaen passender Eristalle in die iibersattigten Losun- 
gen auch Mischkristalle dritter Form zu erzielen, die ziemlich haltbar 
sein konnen, wenn sie den stabilen Grenzen geniigend nahe liegen. 




Fig. 126. Fig. 127. 

Bei veranderter Temperatur werden die Losungslinien im allge- 
meinen gleichfalls ihre Lagen andern, und die entsprechenden Schnitt- 
punkte werden sich verschieben, bzw. ganz verschwinden; auch konnen 
neue auftreten. Auf die hier denkbaren Mannigfaltigkeiten ist bereits 
mehrfach hingewiesen worden, ebenso darauf, dass noch keine experi- 
mentellen Messungen iiber derartige Fragen vorliegen. 

Bei alien diesen Betrachtungen ist die Voraussetzung gemacht 
worden, dass die isomorphen Kristalle eine ununterbrochene Mischungs- 
reihe geben konnen. In dem Falle, dass die Mischkristalle isomorpher 
Stoffe eine Liicke aufweisen, unterscheidet sich die Gestalt der Losungslinie 
in nichts yon der Gestalt, welche sich beim gegenseitigen Durchschnitt 
zweier Losungslinien von nicht isomorphen Formen ergibt, und man 
wird also formal immer zu richtigen Ergebnissen kommen, wenn man 

Ostwsld, Chemie. II, s. 8. Aufl. 12 
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solcbe Paare als nicht isomorph betrachtet und die Bezeichnung 
Isomorphie auf Stoffe mit vollstandiger Mischungsreihe beschrankt 

58. Ezperimentelles. Einen derartigen verwickelten Fall, namlich 
das bereits von Betgers gekennzeichnete Paar ZiDkyitriol-Eupferyitriol 
nntersuchte Stortenbeker ^) spater genauer; seioe ErgebnisBe sind in 
den beiden Figuren 128 und 129 dargestellt. Fig. 128 gibt dieLosungs- 
linien» die bier nicbt der Begel nacb in einem gleicbseitigen Dreieck 
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Fig. 128. 

angeordnet sind, sondem nacb zwei senkrecbt stebenden Bicbtungen, 
und zwar sind die Mole Salz auf 100 Mole Wasser eingetragen. Hierdurch 
wird an der Gestalt der Linien nicbts wesentlicbes geandert, so dass ein 
Umzeicbnen nicbt erforderlicb erscbien. 

Aus der Fig. 128 ersiebt man zunacbst die drei Losungslinien mit 
ibren beiden Durcbscbnitten F und D. Die Linie DF konnte experi- 
mentell bis B verlangert werden, d. b. es ist leicbt moglicb, Zinkvitriol 
in der Gestalt des Eisen vitriols zu erbalten. Er ist dann allerdings 



*) Zeitschr. f. phys. Chemie 22, 60 (1897). 
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metastabil, wie ans der grosseren Loslichkeit (6 8tatt C) ersichtlich 
ist; da der Unterschied indessen^nicht sehr gross ist, so ist die Ober- 
schreitung noch nicht sehr storend.l Dagegen war es nicht moglich, 
Kupfervitriol in der monoklinen Form zu gewinnen. Verlangert man 
hypothetisch das Stiick DF gradlinig iiber D hinaus, so ergibt sich ein 
Dnrcbscbnitt 6, der eine sehr bedeutende Obersattigung gegenuber A 
beanspruchen wtirde, was mit der eben erwahnten Unmoglicbkeit in 
tlbereinstimmung steht. 

Stellt man die Beziehung zwischen der Eonzentration der Losung 
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Fig. 129. 

und der der Kristalle in der mehrfach benutzten Weise dar, so erhalt 
man Fig 129. Die stabile Linie ist OFF^DD^; sie ist ausgezogen. 
Ausserdem ist zunachst noch die instabile Linie OEEj eingetragen, 
welche die Beziehung zwischen den beiden Vitriolen fur den Fall dar- 
stellt, dass die monoklinen Mischkristalle nicht auftreten. Die hierbei 
entstehenden kupferreicheren rhombischen Mischkristalle E konnten ganz 
wohl erhalten werden, obwohl sie neben den monoklinen instabil sind. 

Es ist noch zu bemerken, dass die Fig. 129 an Stelle der einfachen 
Linie FD fur die monoklinen Mischkristalle eine doppelte enthalt. Dies 
riihrt daher, dass letztere ein ahnliches Verhalten zeigten, wie Retgers 

12* 
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68 an den Mkchkristallen von Kupfer- nnd Kadmiumsulfat beobachtet 
hatte (S. 164); 8ie warden nach einiger Zeit triibe. Hier war es aber 
nicht eine Anderung de8 Wa8sergehalte8, wie sie dort angenommen 
worden war, denn dieser ergab 8ich bei der Analyse als anverandert, 
sondern eine Anderung des Kupfergehaltes; denn bei l&ngerem Verwei- 
len unter der Losung warden die Kristalle aussen wieder klar, wahrend 
eine triibe, einschlu88reiche Schicht sich im Inneren befindet. Es liegt 
also eine Ursache vor, derzufolge die Kristalle zunachst in uubestan- 
digerer kupferarmerer Form anschiessen, wahrend sie bemacb sich in 
bestandigere Formen umwandelu. Es konnte nicht festgestellt werden, 
womit dies zusammenhangt; vielleicht handelt es sich um die allgemeine 
ErscheinuDg, dass Mischkristalle mit inneren Spannungen anwachsen; 

durch deren Vorhandensein muss 
allerdings auch das chemische 
Gleichgewicht beeinflusst werden 
und es muss sich beimAufhoren 
derselben ein neues herstellen. 
Doch ist es iiberraschend, dass 
der Einfluss so gross sein soUte, 
denn der Kupfergehalt der um- 
geanderten Kristalle hatte sich 
um etwa ^/^ seines Betrages ver- 
mehrt 

Kehren wir zur Fig. 129 zu- 

20 ifO 60 80 100 ^ , 

i-e -t— Krystazu-^ca. riick, SO habeu wir noch die dritte 

Fig. 130. Gleichgewichtslinie ODD^, ent- 

sprechend der Linie BDA in Fig. 128, die in ihrem ganzen unteren 
Teile metastabil ist. 

A us dem Verhaltnis der drei Linien zur Diagonale ergibt sich 
(S. 152), ob beim Einengen die Losung dauernd ein Gemenge der 
beiden Arten Grenzmischkristalle ausscheiden wird und dabei ihre 
Zusammensetzung beibehalt, oder ob sich Mischkristalle mit wech- 
selnden Verhaltnissen bilden werden. Ersteres tritt ein, wenn die 
Verbindungslinie der beiden Mischkristalle die Diagonale schneidet^ 
das zweite, wenn sie ausserhalb der Diagonale liegt. Wie man aus 
Fig. 129 erkennt, ist ersteres fiir die Linien PF^ und EE^ der Fall, 
letzteres fiir DDj. Hieraus lasst sich das Verhalten der Losungen 
voraussagen. 

Die Zusammensetzung der Kristalle und Losungen ist (in Molar- 
prozenten) fiir die voUstandige Linie der stabilen Gleichgewichte: 
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rhombisch monoklin triklin 

LOsung 0-8.36 8.36—21.5 21.5—100 

Kristalle 0—1.97 14-9—31.9 82-8-100 

Fiir den Fall, dass sich die monoklinen Zwischeokristalle nicht 
bilden, hat man die Werte: 

rhombisch triklin 
Ldsung 0—19.2 19-2—100 
Kristalle 0—5.01 77-9—100 



Weitere Versuche von Stortenbeker^) iiber die gleichen Fragen erga- 
ben bei Kadmium-Ferrosulfat entsprechend den Angaben von Retgers, dass 




Mbl Ou, our WO MohW^ O 

Fig. 131. 



ersteresSalzmit 2^/3H20 nur 0«9% des Eisensalzes aufnehmen kann, wah- 
rend FeS04 + 7 HgO bis 36-6®/o Kadmiumsulfat aufnimmt. Diese beid«n 
Grenzkristalle sind mit einer Losung im Gleichgewicht, in welcher Eisen und 
Kadmium im Verhaltnis 20*2 : 79-8 stehen. Die Darstellung der Beziehung 
zwischen Mischkristallen und Losung hat daher die Gestalt Fig. 130. 

Sehr bemerkenswert er wies sich das Paar Mangansulfat-Kupfersul- 
fat, an welchemRetgers^) das Auftreten monoklinerMischkri8tallemit7H2 



Zeitschr. f. phys. Chemie 34, 108 (1900). 
«) Zeitschr. f. phys. Chemie 16, 581 (1895). 
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zwischen zwei triklinen Endreihen mit SH^O beobachtet hatte. Genauere 
Versuche bei 18** ergaben Verhaltnisse, die in Fig. 131 und Fig. 132 
dargestellt sind. Erstere zoigt die Sattigangslinie der erbaltenen Kri- 
stalle und lasst folgendes erkennen. Die triklinen Mischkristalle mit 
5HjO bilden eine stetige ReiheBEFHA, die nur an einer kurzon Stelle, 
von E bis F von der Linie der monoklinen Mischkristalle durchbrochen 
ist. Demgemass stellt sich das Verhaltnis zwischen der Konzentration 
der Kristalle und der der Losung, Fig. 132 gleichfalls als eine stetige 
Linie BEFHA dar, in welcher sich nur ein kurzes metastabiles Gebiet 
EF befindet. Indessen ist diese Reihe eben im Begriff, die Isomorphie 
zu verlieren. Hierfiir spricht der nahezu horizontale Teil FH, der bei 
tatsachlichem Verlust der Isomorphie in einen strong horizontalen iiber- 
gehen wiirde. Vielleicht lasst sich ein solcher Zustand durch eine ver- 




Fig. 133. Fig. 184. 



haltnismassig geringe Temperaturanderung (wahrscheinlich Erniedrigung) 
erreichen. 

IS Diese geringe Isomorphie ergibtsich auch aus der Beschaffenheit der 
Kristalle. Es ist eine ziemlich haufige Erscheinung, dass die Mischkristalle 
weniger gut und gross ausgebildet auftreten, als die Bestandteile. Hier 
ist das in besonders auffallendem Masse der Fall und namentlich im 
Gebiete FH erhalt man nur mikrokristallinische federartige Massen. 

Bemerkenswert ist ferner die Kreuzung der Diagonale, welche in 
der Nahe von E stattfindet. Hier habeu demgemass Losung und Kristalle 
die gleiche Zusammensetzung, und man kann die beiden Bestandteile 
nicht durch Kristallisieren trennen. 

Was endlich das kurze Stiick der monoklinen Mischkristalle an- 
geht, so ist es durch die zufallig gewahlte Temperatur von 18® so kurz 
geraten. Bei etwas hoherer Temperatur, 23^ ist es schon ganz aus 
den stabilen Gebieten ausgetreten, Fig. 134, wahrend bei 10® der stabile 
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Teil bereits die Vertikalachse erreicht (Fig. 133), da bei dieser Tempera- 
tur das monokline Mangansulfat die bestandigste Form ist. 

Auch iiber das Triibwerden und die Veranderlichkeit im Kupfer- 
gehalt der Kristalle wurden erneute Untersuchangen angestellt, aus 
denen sich ergab, dass beide Erscheinungen Toneinander unabhangig sind. 
Fiir ersteres wurde noch keine allseitig befriedigende Erklarung gefun- 
den nnd W. Stortenbeker neigt wieder der von Retgers gegebenen zu, 
dass Yoriibergehend oder dauernd Bedingungen bestanden haben miissen, 
bei denen die Kristalle instabil sind. 

Die Veranderlichkeit der Zusammensetzung der Kristalle, 
die aus derselben Mutterlauge gewachsen sind, wurde auf die Regel ge- 
bracht, dass bei Kupferzinksulfat und ebenso beim Kupfermangansulfat 
die Kristalle um so kupferreicher werden, je langer sie in der Mutter- 
lauge liegen bleiben und je grosser sie somit geworden sind. Unmittel- 
bare Yergleiche liessen analytisch erkennen, dass sowobl von gleich- 
zeitig entstandenen Kristallen die grosseren die kupferreicheren waren, 
wie auch, dass an einem und demselben Kristall die aussere Schicht 
sich kupferreicher erwies, als die inneren Teile. Es scheint also eine 
Veranderung der Gleichgewichtsbedingungen mit steigender Kristall- 
grosse Yorzuliegen, und hierbei ist in erster Linio an die Mitwirkung 
der Oberflachenenergie zu denken. Wenn dies auch grundsatzlich zu- 
gestanden werden kann, so liegt doch eine Unwahrscheinlichkeit darin, 
dass diese Wirkung, die sonst nur bei sehr kleinen festen Teilchen 
beobachtet worden ist, hier bei verhaltnismassig grossen Stucken, wo 
die Anderung der (auf die Masseneinheit bezogenen) spezifischen Ober- 
flache mit der Korpergrosse bereits sehr gering geworden ist, so grosse 
Werte annehmen kann. 

59. Dampfdruck wasserhaltiger Mischkristalle. Die Frage nach 
dem Dampfdruck, welchen wasserhaltige Mischkristalle bei gegebener 
Temperatur im Verhaltnis * zu ihrer Zusammensetzung aufweisen, ist 
auf Anregung Tammanns zuerst von R. HoUmann ^) bearbeitet worden. 
Diese Untersuchungen ergaben, dass in den untersuchten Fallen der 
Dampfdruck der Mischkristalle kleiner war, als er sicb unter Annahme 
einer proportionalen Beeinflussung der beiden Bestandteile ergeben wiirde, 
so dass die Dampfdrucklinie als Funktion der Zusammensetzung unter- 
halb der Verbindungsgeraden der Dampfdrucke der beiden Bestandteile 
Yerlief. Doch ist in der ganzen Untersuchung keine Riicksicht darauf 
genommen worden, dass der Dampfdruck irgend eines Salzhydrats erst 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 37, 193 (1901). 
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dann eine bestimmte Bedeutang bat, wenn man aDgibt, welche wasser- 
armere Form neben dem Hydrat vorhanden ist; die Zusammensetzung 
uud Beschaffenheit der Verwitterungsprodukte war nie untersncht wor- 
den, 80 dass die Angabe von Einzelheiten der ausgefiihrten Messungen 
anterbleiben kann. 

Fragt man nach den allgemeinen Verbaltnissen, die sich bier dem 
Pbasengesetz gemass erwarten lassen, so werden wir die gewohnten 
Falle unterscheiden konnen. 

Zunacbst nebmen wir an, dass das isomorphe Paar eine vollstan- 
dige Reibe von Miscbkristallen bilden kann, und dass auch die Verwit- 
terungsprodukte dieser Mischkristalle in alien Verbaltnissen miscbbar sind, 
so dass zwei ununterbrocbene Reiben fester Pbasen sich durcb alle 
Miscbungsverbaltnisse erstrecken. Dann wird durcb diese beiden Pbasen 

eine Dampfdrucklinie bestimmt sein, 
die aucb ibrerseits gleicbformig 
ohne Enick und Sprung verlaufen 
wird. 

Betracbten wir ein beliebiges 
derartiges Gleicbgewicbt, so werden 
wir nicbt Yoraussetzen diirfen, dass 
in den beiden festen Pbasen das 
Verbaltnis der beiden Bestandteile 
das gleicbesein wird; vielmebr wer- 
den beide mebr oder weniger ver- 
scbieden zusammengesetzt sein. Das 
Fig. 135. Verbaltnis entspricht ganz demzwi- 

scben derartigen Miscbkristallen und ibren gesattigten Losungen. Nur in 
gewissen ausgezeicbneten Punkten, die wir alsbald kennen lernen wol- 
len, bestebt Gleicbheit des Verhaltnisses. 

Demgemass erbalten wir aucb zwei verscbiedene Dampfdrucklinien, 
je nacbdem wir die Zusammensetzung der einen oder der anderen festeo 
Pbase als Ordinaten benutzen. Praktiscb wird man die Linie im- 
mer in bezug auf die Zusammensetzung der Pbase zeicbnen, von der 
man ausgegangen ist, scbon weil man die der anderen nur scbwierig 
wird feststellen konnen. Fiir die allgemeine Untersuchung muss aber 
die Eenntnis beider Reiben vorausgesetzt werden, und da wird man 
eben zwei derartige Linien zeicbnen, von denen die eine auf das Aus- 
gangsbydrat, die andere auf das Verwitterungsprodukt bezogen ist 

In dem eben bezeicbneten einfacbsten Falle baben wir also eine 
Darstellung wie Fig, 135, deren Bedeutung etwas verschieden von der 
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ahnlicher Diagramme ist. Eine Horizoutale zwischen den beiden Eurven 
gibt in den Abscissenpunkten e und c die Zusammensetzungen der bei- 
den festen Phasen an, welche miteinander im Gleichgewicht sind, und 
deren gleichzeitige Anwesenheit den Dampfdruck ef = cd bedingt. Die 
Horizontale fd bedeutet, dass die beiden festen Pbasen in jedem be- 
liebigen Verhaltnis anwesend sein konnen. Die Strecke dg stellt den 
Unterschied dar, welchen der Dampfdruck eines Zweiphasengebildes mit 
der Gesamtzusammensetzung c haben kann, je nachdem die beiden Pha- 
sen aus zwei im Gleichgewicht stehenden Formen in verschiedenen 
Verhaltnissen zusammengestellt sind. Insbesondere ist cd der Wert, 
den der Dampfdruck hat, wenn fast nur die eine Form vorhanden ist, 
und eg der entsprechende Wert bei fast ausschliesslicher Anwesenheit 
der anderen. 

Aus dieser letzteren Bemerkung beantwortet sich auch die Frage, 
auf welche Phase die obere und auf welche die untere Linie bezogen 
ist. Da in einem bestandigen Gebilde durch Wasserentziehung in Ge- 
stalt Yon Dampf der Dampfdruck nur abnehmen kann, so muss das 
Gebilde mit dem Dampfdruckecdaus dem mit dem Dam pfdrucke eg durch 
Wasserentziehung entstanden sein, d. h. die untere Linie bezieht sich 
auf die wasserarmere Form von den beiden Phasen. Gleichzeitig sieht 
man aus der Linie fd, dass in der wasserarmeren Phase sich der 6e- 
standteil mit dem grosseren Dampfdrucke anreichert: ein Ergebnis, das 
auch an sich einleuchtend ist. 

Entzieht man demnach einem wasserhaltigen Mischkristall von der Zu- 
sammensetzung c Wasser oder lasst man ihn verwittern, so nimmt das Verwit- 
terungsprodukt die Zusammensetzung i an und der Riickstand wird dem- 
gemass reicheran dem anderen Bestandteil. Haben die beiden festen Phasen 
Gelegenheit, sich bestandig ins Gleichgewicht zu setzen, so wandert die Zu- 
sammensetzung der wasserreicheren Phase von c nach e, wahrend die der 
wasserarmeren von i nach c wandert; gleichzeitig nimmt der Dampf- 
druck von eg nach ef ab. Ein hydratischer Mischkristall besitzt demge- 
mass durchaus keinen bestimmten Verwitterungsdruck, wie ein homo- 
genes Hydrat (neben seinem Verwitterungsprodukt), sondern es gibt hier 
ebenso eine gewisse Verwitterungsbreite unter stetiger Druckabnahme, 
wie es eine gewisse Dampfdruckbreite bei der Verdampfung eines 
Fliissigkeitsgemisches gibt. 

Anders ist es, wenn die Verwitterung so erfolgt, dass die Her- 
stellung eines Gleichgewichts zwischen den festen Phasen nicht statt- 
findet. Dies ist z. B. zu erwarten, wenn die Verwitterung an einem 
Verwitterungsfleck stattfindet, der sich von einem Punkt aus in Ge- 
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stalt einer Kugel, bzw. eines Ellipsoids (I, 919) ausbreitet. Wenn hier 
die Verwitterung eben begonnen bat, so wird zunachst an der Grenze 
sicb die eben erwabnte Verscbiedenbeit 'in der Zusammensetzung bei- 
der Pbasen ausbilden. Hierdurcb werden zunachst Verschiedenheiten 
in der Zusammensetzung beider Grenzscbichten gegeniiber den zuriick- 
liegenden Teilon derselben Pbase hervorgerufen, die sicb in der zur 
Verfugung stebenden Zeit nicht oder nicbt voUstandig ausgleicben. Da- 
bei wird sowobl die Anreicberung an dem mehr aufgenommenen Be* 
standteil in der unverwitterten, wie der Verlust an diesem Bestandteil 
in der verwitterten Pbase grosser, als dies bei voUstandiger Diffusion 
der Fall ware, und das Gebilde wird sicb so verbalten, als lage seine 
Zusammensetzung mebr nacb links, d. b. es wird einen kleineren Dampf- 
druck aufweisen, als es bei vorbandenem Gleichgewicbt baben wiirde. 
Wenn man also ein derartiges Gebilde scbnell entwassert, so wird sein 
Dampfdruck stetig geringer werden, und wenn man die Entwasserung 
unterbricbt, so wird beim Aufbewabren und allmablicben Eintreten 
des wirklichen Gleicbgewicbts der Dampfdruck fiber den zuerst er- 
reicbten geringsten Wert wieder mebr oder weniger ansteigen. Es 
sind abnlicbe Verbaltnisse wie beim Verdampfen eines Gemiscbes aus 
zwei verscbieden fliicbtigen Bestandteilen, wenn man die Fliissigkeit 
nicbt umriibrt, sondern ihre Veranderungen nur an der Oberflacbe er«- 
fabren lasst. 

Unter der Voraussetzung, dass beide feste Pbasen in alien Verbalt- 
nissen Miscbkristalle bilden konnen, sind fiir die Dampfdrucklinien noch 
die beiden weiteren Falle mdglicb, dass sie ein Maximum oder ein 
Minimum entbalten. 

In einem solcben Falle muss im ausgezeicbneten Punkte die Be- 
ziebung erfiillt sein, dass man die quantitative Zusammensetzung einer 
jeden der drei Pbasen durcb die der beiden anderen linear ausdriicken 
kann. Da eine der vorbandenen Pbasen aus (praktiscb) reinem Was- 
serdampf bestebt, so werden wir fordern miissen, dass sicb die beiden 
anderen in ibrer Zusammensetzung nur durcb den Wassergebalt unter- 
scbeiden. In solcben Punkten wird also das Verhaltnis der beiden Be- 
standteile in den Miscbkristallen sowobl des Hydrate, wie des Verwit- 
terungsprodukts das gleiche sein. Die Folge davon ist, dass die beiden 
Linien in den ausgezeicbneten Punkten zusammenfallen, und wir erbal- 
ten daher die Figuren und die voUig den Fig 3 und 4, S. 28 und 29 
entsprecben. Fiir jeden Teil dieser Doppelkurven gelten genau die 
gleicben Betracbtungen, wie in dem vorber erorterten einfacbsten Falle, 
nur wird die Rolle des Bestandteils mit dem grosseren, bzw. geringeren 
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Yerwitterongsdruck jedesmal auf einer Seite von dem ausgezeichneten 
Gemische iibernommen. 

Man konnte ferner an die Moglichkeit denken, eine einsinnige Linie 
mit einer Maximal- oder Minimallinie zu verbinden. Dann aber wiirde 
axi einem Ende des Linienpaares der eine Zweig nach unten, der an- 
dere nach oben laufen, und es ware nicht moglich, die einander zuge- 
ordneten Punkte der Doppellinie anzugeben, da diese notwendig gleicbe 
Ordinatenhohe baben miissen, wie bei der Konstruktion Yorausgesetzt 
worden ist. 

60. Unterbrochene Misohtmgsreihen. Wenn die Voraussetzung auf- 
gegeben wird, dass die beiden Hydratationsstufen je eine ununterbrochene 
Mischungsreihe bilden, so baben wir eine Anzabl weiterer Falle, fiir 
deren Durchfuhrung wir folgenden Grundsatz benutzen werden. Da, 
wie S. 183 dargelegt wurde, die untere Linie stets dem niederen 
Hydrat angeboren muss, so konnen beide Linien einander niemals 
kreuzen. Da im iibrigen beziiglicb der Miscbbarkeit oder Nicbtmisch- 
barkeit keine allgemeinen Notwendigkeiten ausfindig gemacht werden 
konnen, so werden in anderen Beziebungen die beiden Kurven jede 
sonst zulassigc Gestalt baben konnen. 

Unterscheiden wir wieder die unterbrochenen und die stetigen 
Linien durch die Bucbstaben U und S, so baben wir demnachst die 
Falle: US, SU und UU. Die stetigen Linien S konnen von dreierlei 
Art sein: einsinnige, solche mit einem Maximum und mit einem Mini- 
mum. Die gleichen Verscbiedenbeiten bestehen bei den unterbrochenen 
Dampfdrucklinien, da man sie sich aus den stetigen dadurch entstanden 
denken kann, dass man zwei gleich bohe Punkte durch eine zwischen- 
gelegte Horizon tale verbindet^). 

Dies wiirde formal fiir jeden der drei Falle neun Unterfalle, also 
zusammen 27 ergeben. Indessen werden wir uns alsbald iiberzeugen, 
dass sich die verschiedenen Formen nicht unbeschrankt kombinieren 
lassen, sondern nur Linien des gleichen Typus, d. h. solche mit oder ohne 
Maximum, bzw. Minimum. Also bleiben in jeder Gruppe nur drei Falle 
moglich und die Anzabl der Unterfalle ware neun. Von diesen ver- 
schwinden noch vier als unmoglich, so dass wir fiinf iibrig behalten, 
was zusammen mit den drei bereits betrachteten Fallen acht ausmacht. 

^) In dem vielfach &hnlichen Falle bin&rer Flassigkeitsgemische ist die 
Existenz von unterbrochenen Dampfdrackllnlen, die sich von einer stetigen Mi- 
nimallinie ableiten, durch Betrachtungen bezagllch der notwendigen Zusam- 
mensetzung der D&mpfe und des Rackstandes (II, 689) ausgeschlossen. Im vor- 
liegenden Falle liegen .andere Beziehungen vor (s. w. u.). 
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Hiernach geben wir zu der Betrachtung der einzelnen Falle iiber. 

Gruppe SU. Die Unterfallo, welche dieser Gruppe angehoren^ 
sind durch Fig. 136 und 137 gegeben. Der dritte formal mdgliche Fall 
ist nicht realisierbar, weil er mit dem Phasengesetz in Widersprucb 
gerat. Was die beiden mdglichen Falle anlangt, so zeigen sie folgende 
Eigenschaften. 

Gehen wir von links (Fig. 136) aus, so ha ben wir anfangs ganz 
das friibere Yerbalten. Im Punkte indessen bort nach der Annahme 
die Miscbreihe des niedrigeren Hydrats auf, und es bestebt neben dem 
Gemisch b^ im Gleicbgewicbt das Gemiscb a^. Hier gibt es einen vier- 
facben Punkt, in welcbem drei feste Pbasen neben Dampf anwesend 



h 




Fig. 136. Fig. 137. 

sind. Dieser Punkt hat also noch eine Freiheit, indem er bei ver- 
schiedenen Temperaturen sicb verschieden einstellt; bei gegebener Tem- 
peratur sind aber nur ganz bestimmte Werte der Mischungsverhaltnisse 
der drei festen Phasen neben einem bestimmten Werte des Dampf- 
druckes moglich. Die beiden Falle Fig. 136 und 137 unterscheiden 
sicb nur dadurch, dass in einem Falle die Zusammensetzung des bo- 
heren Hydrats ausserhalb, im anderen innerhalb der der Grenzkristalle 
liegt^). 

Versucbt man einen dritten Fall herzustellen, bei welcbem die obere 
stetige Linie ein Maximum hat, so erweist es sicb als unausfiibrbar, 
eine unterbrochene Linie so darunter zu zeichnen, dass man iiberall 
einen Punkt der einen mit einem entsprechenden Punkt der anderen 



,,Zu8ammenBetzuDg** bezieht sicb naturlich nicht auf die Hydratationsstufe^ 
sondern auf das Yerh&ltnis der beiden festen Bestandteile. 
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YOD gleicher Ordinatenhohe verbinden kann. Ein derartiger Fall ist 
also ausgeschlossen. Ebenso erweist [es sich als unmoglich, eine ein- 
sinnige LiDie mit eiaer Maximal- oder Minimallinie zu verbinden. In 
einem jeden derartigen Falle wurden an einem Ende des Linienpaares 
zwei Zweige zusammentreffen, von denen der eine nach unten, der an- 
dere nach oben geht. Auch hier ist die Zuordnung zweier Gemische der 
entsprechenden gleich hoben Pankte unausfubrbar. 

Gruppe US. Die Verhaltnisse sind hier ganz ahnlich denen der 
Yorigen Gruppe, nur entgegengesetzt. Fig. 138 und 139 lassen diese 
symmetrische t)bereinstimmung erkennen. Ebenso ist hier der dritte 
Fall mit einem Minimam nicht moglich, wie es dort der mit dem Maxi- 
mum nicht war. 

Guppe UU. Wir betrachten zunachst die einsinnigen Linienpaare. 



Zunachst ware man geneigt, eine Beziehung wie in Fig. 140 anzu- 
nehmen, welche zum Ausdruck bringen wiirde, dass die boiden Unter- 
brechungen der Mischungsreihen in iibereinstimmender Weise, gleichen 
Dampfdrucken entsprechend, stattfanden. Eine solche Annahme ware 
indessen im Widerspruche mit dem Phasengesetz, da die vier festen 
Phasen r, s, t, u nebeneinander und neben Dampt bestehen miissten. 
Es ware also ein nonvarianter Punkt, ohne dass doch ein Grund gege- 
ben ware, dass durch Veranderung der Temperatur eine der fiinf Phasen 
verschwinden miisste. Folglich ist eine derartige Form des Gleichge- 
wichts unmoglich, und wir miissen eine suchen, in welcher nur je drei 
feste Phasen gleichzeitig bestehen. Diese Bedingung wird durch Fig. 141 
erfdllt, in welcher die beiden unstetigen Linien unabhangig voneinan- 
der verlaufen, was die angemessene Voraussetzung zum Ausdruck bringt, 
dass es fUr die Mischbarkeit des einen Hydrats nicht von Belang sein 
kann, in welcher Weise sich das andere Hydrat mischen kann. 




Fig. 138. 



Fig. 139. 
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Die Deutung der Fig. 141 ist folgende. Nachdem die Gleichge- 
wichte wie gewohnlich an einer Seite begonnen baben, hort bei q die 
Mischungsreibe des niederen Hydrats auf; gleicbzeitig tritt die andere 
Gronzmiscbung r auf. Es liegt also wieder ein yierfacher Punkt vor. 
Yon p bis s, der Grenze in der Miscbungsreibe des boheren Hydrats, 
ist mit jedem Gemiscb der linken Miscbungsreibe ein Gemiscb der 
recbten Reibe des niederen Hydrats verbunden. Bei s t u liegt ein 
zweiter vierfacber Punkt vor, und dariiber binaus stellen sicb die ge- 
wobnlicben Yerbaltnisse wieder ein. 

Versucbt man die beiden Linien anders zu legen, so dass sie sich 
teilweise durcbkreuzen, so fiibrt die Deutung der so dargestellten Yer- 
baltnisse auf Unmoglicbkeiten. Ebensowenig babe icb bei der Zusam- 
mensetzung zweier unstetigen Linien des Maximal- bzw. Minimaltypus 




Fig. 140. Fig. 141. 

widersprucbsfreie Yerbaltnisse finden konnen, so dass icb aucb auf ibre 
Unmoglicbkeit scbliessen muss. 

Die gleicben tlberlegungen gelten aucb fiir isodimorpbe Reiben, 
da diese sicb den unterbrocbenen isomorpben formal ganz abnlicb ver- 
halten. 

61. Sehmelzmig und Spaltung wasserhaltiger Misohkristalle. Die 

Erscbeinungen, welcbe ein wasserbaltiges Salz bei gesteigerter Tem- 
peratur zeigt, konnen (II, 855) von zweierlei Art sein; entweder findet 
ein Scbmelzen, d. b. eine Yerfliissigung obne Abscbeidung einer festen 
Pbase statt, oder eine Spaltung, indem sicb neben einer gesattigten 
Losung eine andere wasserarmere (bzw. wasserfreie) feste Phase bildet. 
Ob der eine oder andere Fall eintritt, bangt von der Konzentration 
der Losung ab, welcbe in bezug auf die wasserarmere Pbase gesattigt 
ist; entbalt diese mehr Wasser, als die wasserreicbere Pbase, so tritt 
Spaltung, entbalt sie weniger, Scbmelzung ein. Beide Yorgange erfol- 
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gen bei bestimmten Temperaturen, die durch Druck nur wenig veran- 
derlich sind, denn dieser Einfluss ist von der Ordnung des Druckein- 
flusses beim Schmelzpunkt einheitlicher Stoffe. 

Ein Zusatz fremder Stoffe, die in der entstehenden Fliissigkeit allein 
loslich sind, erniedrigt die Temperatur dieser beiden Vorgange. Am 
einfachsten sind diese Verbaltnisse beim Schmelzpunkte, denn hier 
herrschen ganz dieselben Gesetze, wie bei einem einbeitlichen Losungs- 
mittel. Ein wenig verwickelter ist die Beeinflussung eines Umwand- 
lungspanktes durch Fremdstoffe. Der Unterschied besteht darin, dass 
hier nicht die Gesamtmenge des Hydrats fliissig wird und das Lo- 
sungsmittel bildet, sondern nur ein Teil, und dass daher, wenn von 
festem Hydrat ausgegangen wird, bei der Berecfanung der Konzentration 
nur der Anteil Fliissigkeit eingesetzt werden darf, welcher von den 
Eristallen abgespalten wird. Da dieser Anteil sich mit der Temperatur 
andert, so entsteht hierdurch eine Verwickelung, die sich indessen rech- 
nerisch beriicksichtigen lasst. 

Was die experimentelle Untersuchung dieser beiden Falle anlangt, 
so liegt eine solche fiir den einfacheren Fall von R. Lespieau^) vor, wel- 
cher Studien am Hydrat der Schwefelsaure, H^SO^-HgO ausfiihrte und 
die tfaeoretischen Voraussagungen bestatigt fand. Den zweiten Fall hat 
R Lowenherz^) am Glaubersalz untersucht; das Ergebnis war gleich- 
falls eine geniigende t)bereinstimmung zwischen Theorie und Versuch. 

In beiden Fallen ist die Voraussetzung gemacht worden, dass von 
dem aufgelosten Stoffe nichts in die [feste Phase iibergeht. Ist diese 
Voraussetzung nicht erfullt, so treten Abweichungen ein, welche fur 
verdiinnte Losungen (in bezug auf den Zusatz) durch die Formel von 
Beckmann gegeben sind. Eine einfache Anwendung gestattet diese 
Formel indessen nur in dem Falle eines Schmelzpunktes, indem hier 
nur eine feste Phase in Frage kommt, welche im Gleichgewicht mit 
der fliissigen steht und mit dem zugesetzten Stoffe eine feste Losung 
bildet. Anders wird es im Falle der Spaltung sein. Hier ist nicht, 
wie im vorigen Falle, eine feste Phase von konstanter Zusammensetzung 
neben einer gleich zusammengesetzten fliissigen vorhanden, sondern es 
stehen zwei feste Phasen mit der Fliissigkeit im Gleichgewicht und alle 
drei haben verschiedene Zusammensetzung. Hier wird also auf die 
Bildung zweier fester Losungen in jeder der beiden anwesenden fasten 
Formen Riicksicht zu nehmen sein, und die Verbaltnisse werden erheb- 
lich verwickelter. 



Bull. Soc. Chim. 1894, 71. 
«) ZeitBchr. f. phys. Chemie 18, 70 (1895). 
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Experimentell ist der erste Fall anscheinend noch nicht vom Stand- 
punkte der yerdunDten Losungen oder sonst uDtorsucbt worden. Der 
zweite ist im Sinne der Arbeiten Roozebooms iiber die Umwandlungs- 
punkte von Mischkristallen zuerst von R. Hollmann^) behandelt worden, 
docb bat sicb dieser zunacbst auf den Fall bescbrankt, dass ununter- 
brocbene Miscbungsreiben beider Formen vorbanden sind. Ausserdem 
entbielten seine Entwickelungen einen wesentlicben Febler, welcben er 
spater^) teilweise verbessert bat. 

Betracbten wir zunacbst den genannten Fall, dass beide feste For- 
men ununterbrocbene Miscbungsreiben bilden, so werden wir voraus- 
setzen diirfen, dass dieser stctigen Veranderlicbkeit in der Zusammen- 
setzung eine stetige Veranderlicbkeit in der Temperatur der Spal- 
tung entspricht. Tragen wir also die Spaltungstemperaturen als Ordi- 
naten auf eine die Zusammensetzung in bezug auf die beiden isomor- 
phen Bestandteile darstellende Abscissenacbse auf, so werden wir eine 
'stetige Linie erbalten, welcbe beiderseits in den Spaltungstemperaturen 
der reinen Bestandteile endet. Diese Linie wird entweder einsinnig ver- 
laufen, oder einen ausgezeicbneten Punkt, d. b. ein Maximum oder 
Minimum baben. 

Betracbten wir an einem willkiirlicben Miscbkristall die Yorgange 
bei der Spaltung, so werden sie denen bei der Umwandlung eines 
Miscbkristalls in eine andere Form obne Abspaltung einer Losung ganz 
abnlicb sein. Bei einer bestimmten Temperatur wird die Abscbeidung 
der beiden neuen Pbasen, der gesattigten Losung und der wasserarme- 
ren Miscbkristalle, beginnen, und dabei wird sicb im allgemeinen eine 
verscbiedene Verteiiung der beiden Bestandteile in alien drei Pbasen 
berstellen. Docb wird sicb dieser Vorgang bei derselben Temperatur 
nicbt vollenden, sondern das Verbaltnis der Bestandteile wird sicb un- 
ter Erbobung derselben in den drei Pbasen bestandig andem, bis das 
wasserreicbe Hydrat, das anfanglicb allein vorbanden war, zu verscbwin- 
den im Begriff ist und den beiden Umwandlungsprodukten Platz gemacbt 
bat. Es gibt also Spaltungsintervall, vergleicbbar dem Umwand- 
lungsintervalL Dieses wird irgendwo inmitten der Miscbungsreibe seinen 
grossten Wert baben und gegen die beiden Enden derselben auf NuU 
auslaufen. 

Diesen Verlauf kann man nun auf drei Arten von Abscissen be- 
zieben, namlicb auf das Verbaltnis der Bestandteile in den urspriing- 



Zeitschr. f. phys. Chemie 40, 559 (1902). 
«) Zeitschr. f. phys. Chemie 43, 597 (1903). 
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lichen wasserreicheren Kristallen, in den wasserarmeren Kristallen und 
endlich in der Losung. Demgemass erhalt man unter Benutzung dieser 
drei Argumente auch drei voneinander verschiedene Reihen von Spal- 
tungstemperaturen, in Gestalt dreier Eurven, die an den beiden Enden 
zusammentreffen (Fig. 142). 

Diese Betrachtungen bleiben wesentlich die gleichen, wenn die 
Spaltungslinien ein Maximum oder Minimum haben. Nur die ausge- 
zeichneten Punkte selbst verlangen eine besondere Betrachtung. Bei 
Gleichgewichten zweiter Ordnung lautet das von W. Gibbs ausgesprochene 
Gesetz bekanntlich dahin, dass dort die Zusammensetzung der beiden 
im Gleichgewicht stehenden Phasen ubereinstimmen muss. Gleichge- 
wichte dritter Ordnung erfordern aber, dass die Zusammensetzung einer 




Fig. 142. Fig. 143. 

der drei vorhandenen Phasen sich durch die der beiden anderen linear 
muss darstellen lassen, d. h. man muss aus je zwei Phasen die dritte 
durch Addition (oder Subtraktion) nach ihrer Zusammensetzung beziig- 
lich aller drei Bestandteile herstellen konnen. 

Diese Bedingung kann auf dreierlei Weise erfiillt werden. Entweder, 
indem die Zusammensetzung aller drei Phasen wieder die gleiche ist, 
oder indem zwei Bestandteile in alien drei Phasen das gleiche Verhaltnis 
haben, oder endlich indem alle Verhaltnisse in den drei Phasen yer- 
schieden sind, aber in solchem Sinne, dass die oben ausgesprochene 
Bedingung erfiillt ist. Der zweite Fall gestattet ausserdem fur die 
Wahl des iibereinstimmend bleibenden Paares drei Unterfalle 



^) Hollmann hatte angenommen, dass das Verh&ltnis der beiden Bestandteile 
in den beiden fasten Phasen tlbereinstimmend, in der Ldsung aber abweichend 
Ostwald, Chemie. n, ». 2. Aufl. 13 
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Hieraus ergibt sich fur den Verlauf der drei Spaltungspunktslinien 
folgendes Yerhalten im ausgezeichneten Punkte. Entweder gehen sie 
alle gleichzeitig durch das Maximum oder Minimum (Fig. 142), oder 
zwei Yon ibnen gehen durch den gleichen Punkt, die dritte durch einen 
anderen, aber gleich hohen^) (Fig. 143), oder endlioh alle drei Linien 




Fig. 146. Fig. 147. 

faaben getrennte Maxima, die nur, da sie sich auf dieselbe Temperatur 
beziehen, gleich hoch liegen miissen (Fig. 144). 

Da fiir die Minima ganz die gleichen Betrachtungen gelten, so seien 
nur die entsprechenden Figuren angegeben: Fig. 145 bis 147. 

sein kfinne, was dem oben erwfthnten Satze von Gibbs widerspricht. Auch die 
spatere Verbesserung (Zeitscbr. f. phys. Cbemie 43, 597,1903) ist nicht vollst&ndig. 

*) Auf die Mdglicbkeit, dass daneben nocb Maxima oder Minima auftreten, ist 
keine Racksicht genommen worden, da diese Erg&nzung keine Schwierigkeiten macht. 
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62. nnterbrooliene Misohangsreihen. Unterscheiden wir wieder 
stetige und unterbrochene Reihen durch S und U, so haben wir die 
beiden Falle SU und DD. Der erste kann noch in zwei Unterfalle 
geteilt werden, ineofern S oben oder unten sein kann; femer gibt es 
je drei Falle, dass die Linie einsinnig, konkav oder konvex ist. Es er- 
gibt sich alsbald, dass man nur Linienpaare von gleieher Art in bezug 




Fig. 148. Fig. 149. Fig. 150. 

auf die letztgenannte Verscbiedenheit kombinieren kann. Da ferner die 
Zusammensetzung geniigend durch das Verbaltnis der beiden Salze 
dargestellt werden kann, so erhalt man im allgemeinen die Formen, 
welche S. 58 und 60 fur binare Mischkristalle entwickelt worden sind, 




Fig. 151. Fig. 152. Fig, 153. 



nur mit folgendem Unterschiede. Fiir die Schmelzen war stets voU- 
standige Miscbbarkeit angenommen worden, so dass die obere Linie 
immer eine stetige war. Bei den Hydraten braucbt dies nicbt der 
Fall zu sein, es sind in der oberen Linie ebenso Unterbrecbungen mog- 
lich, wie in der unteren. Dies ergibt, dass jede der S. 58 und 60 an- 
gegebenen Formen sich umkehren oder auf den Eopf stellen kann. Ferner 
ergibt die Annahme den dort nicht vorhandenen Typus UU, der also 
hier neu auftritt. 

Demgemass erhalten wir zunachst die beiden Formen SU und US 

13* 
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mit einsinnigen Linien, welche solohe gegenseitige UmkehruDgen zeigen 
(Fig. 148 und 149*)). 

Beiin Versuche, konkave und konvexe S-Linien mit einer U-Linie 
zu kombinieren, ergibt sich, dass eine obere U-Linie nur mit einer 
nach oben konvexen, eine untere mit einer nach oben konkaven S-Linie 
vereinbar ist. Hieraus entstehen die beiden entgegengesetzten Formen 
Fig. 150 und 151. 

Sind endlich beide Linien unterbrochen, so entstehen wiederum 




Fig. 154. Fig. 166. Fig. 166. 

zwei entgegengesetzte Formen, je nachdem die beiden unterbrochenen 
Linien von stetigen konvexen oder konkaven abstammen, wie dies Fig. 
152 und 153 darstellen. Stammen die unterbrochenen Linien dagegen 
von einsinnigen ab, so gibt es Fig, 153. 




Fig. 157. Fig. 158. Fig. 159. 

Fiir die letztere Form kanu man noch fragen, ob nicht eine gegen- 
seitige Verstellung der beiden Zipfel moglich ist, so dass Fig. 155 her- 
auskommt. Hierzu ist zu bemerken, dass eine derartige Gestalt nicht 



Diese Form entsteht, wenn das konstant bleibende Verhaltnis zwischen 
einem der Salze und dem Wasser besteht. Bleibt dagegen das Verhftltnis der 
beiden Salze konstant und yerindert sich nur das Wasser, so gleicht der zweite 
Fall formal dem ersten, well die Abscissenachse willkttrlich so gewfthlt ist, dass sie 
das Verb&ltnis zwiscben den beiden Salzen darstellt. 
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moglich ist, wenn es sich um zwei einander entsprechende Hydrate der 
beiden Salze handelt, wenn mit anderen Worten ein isodimorphes Paar. 
(in einem weiteren Sinne, indem die „Dimorphie" auf zwei verschiedene 
und verschieden gestaltete Hydrate bezogen wird) vorliegt Denn^ bei 
einem solcben mnss man die beiden Zipfel als die Endeii eines durch 
instabile Teile unterbrochenen zusammengebdrigen Linienpaares anseben, 




Fig. 160. Fig. 161. Fig. 162. 

wie dies oben dargelegt ist. Handelt es sich dagegen um zwei ganz 
unabhangige Formen, dergestalt, dass zwischen den beiden Zipfeln 
keinerlei Beziebung besteht, so ist auch iiber ihre gegenseitige Lage 
nicbts Yorauszusagen, and die Fig. 155 stellt eino von diesem Stand- 
punkte ans moglicbe Form dar^). 




Fig. 163. Fig. 164. Fig. 165. 

Weitere Mannigfaltigkeiten ergeben sich, wenn man annimmt, dass 
eines der Salze drei verschiedene Hydrate (bzw. zwei Hydrate und ein 
Anhydrid) bilden kann. Wir baben dann zunachst die stetigen Linien, 
von denen sich sowohl zwei einsinnige, sowie eine einsinnige mit einer 

^) Yon R. Hollmann ist in neuester Zeit gleichfalls die Frage der Systematik 
dieser Yorg&nge behandelt worden [ZUchr. f. phys. Chemie 50, 567 (1905)]. Beim 
Yergleich mit dem Text wird man erkennen, dass die hier gegebene Obersicht 
einfacher und wie mir scheint auch rationeller ist Yergl. den folgenden Ab- 
schnitt. 
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konkaveu, bzw. konvexen vereinigen kaun; andere Moglicbkeiten sindnicht 
realisierbar. Der erste Fall ist durch Fig. 51, S. 81 dargestellt, die neben 




Fig. 166. Fig. 167. Fig. 168. 

der bier gleicbfalls moglichen Umkehrung in Fig. 156 und 157 wieder- 




Fig. 169. Fig. 170. Fig. 171. 

gegeben ist. Der zweite Fall ergibt Fig. 52, S. 81 und ihre Umkeh- 
rung (Fig. 158, 159). 




Fig. 172. Fig. 173. Fig. 174. 



Ferner haben wir die Verbindung einer stetigen Linie mit einer 
unterbrochenen. Wahlen wir als stetige zunachst die einsinnige, so 
entstehen die Formen mit ihren Umkehrungen Fig. 160, 161, 162, 163. 
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Eine konkave stetige Linie gibt mit einer unstetigen Fig. 164, 165, 166, 
167, gleichfalls mit Umkehrungen. 

Endlich konnen sich neue Formen dadurch bilden, dass zwei unter- 
brochene Linien zusammentreten. Die nunmehr vorbandenen Moglicb- 
keiten werden durch Fig. 168 bis 173 dargestellt. 

Man kano naturlich noch weiter gehen, und aucb fiir das zweite Salz 
drei verscbiedene Hydrate, bzw. Formen annehmen. Doch bat die aus- 
fiihrliche Entwicklung dieser Moglicbkeiten zurzeit noch kein besonderes 
Interesse und lasst sich auch so leicht ausfiihren, dass sie dem Leser 
iiberlassen werden kann. 

63. Experimentelle Friifting. Eine eingehende Priifung der vor- 
stehend theoretisch dargelegten Verhaltnisse ist noch nicht ausgefuhrt 
worden, doch bat Hollmann ^) die Spaltungstemperaturen der isomorpben 
Reihe Mangan- und Zinksulfat mit 7H,0 bestimmt. Da er das Spal- 
tungsintervall nicbt erortert hat, so bedeuten seine Zahlen wabrschein- 
lich die nach unten liegenden Anfangstemperaturen der Spaltung. 
Die nacbstebende Tabelle gestattet eine tibersicht. 

Molarprozente Zink 8-1 16 3 21-8 28-6 37-2 45-7 56-3 62-8 100 
Spaltungstemperatur 10-0« 144° 17.5* 20-0« 23-0o 25.8« 27.6« 30.8® 33.0° 40-0* 

Man siebt also, dass sebr erbebliche Temperaturanderungen auf- 
treten konnen. Fig. 174 veranschaulicbt die vorbandenen Werte und 
zeigt, dass es sich um einen FftU des einfacbsten Typus bandelt^). 

64. Naphthalin-Naphthol in Ldsung. Sehr auffallend sind die 
Ergebnisse, welche Kiister^) an den Miscbkristallen von Napbthalin und 
jS-Naphtbol erbielt. Beide Stoffe mischen sicb trotz der Verschiedenheit 
ibrer cbemischen Funktion, die einen wirklicben Isomorphismus auszu- 
schliessen scheint, auch in festem Zustande nach alien Verbaltnissen, 
und die Gemische zeigen Erstarrungspunkte, welche von den nach der 
Mischungsformel berecbneten nur sebr wenig abweicben. Fig. 175 lasst 



^) Zeitschr. f. phys. Chemie 40, 570 (1902). 

An gleicher Stella (S. 577) teilt Hollmann die ErgebDisse entsprechender 
Yersuche mit dem Paare Zinksulfat-Magnesiumsulfat mit 7H2O mit. Er findet 
eine Linie mit zwei Unstetigkeiten, dem Yerhaltnis 2 : 1 und 1 : 1 zwischen Mag- 
nesium und Zink entsprechend, und bringt dies in Zusammenhang mit &lteren 
Versuchen tiber die Dampfdrucke der gleichen Eeihe (Zeitschr. f. phys. Chemie 
37, 212 (1901)), die ihm an den gleichen Stellen Minima gegeben batten. Aus 
beiden schliesst er, dass Doppelsalze mit den angegebenen Verbaltnissen der Be- 
Btandteile sich gebildet h9.tten. Indessen geht aus der Untersuchung nicht hervor, 
ob nicht die Ursache der Unstetigkeiten am Entw&sserungsprodukt liegt. 

»; Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 357 (1895). 
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die gro8se Annaherung an die Proportionalitat zwischen Gehalt und 
Erstarrungspunkt erkennen. 

Werden nun derartige Mischkristalle in feingepulvertem Zustande 
mit Wasser behandelt, so stellt sich ein Gleichgewicht her, dessen Be- 
schaflfenheit aus Fig. 176 hervorgeht. Die Abscissen stellen den Molen- 
bruch des Naphthols in den Kristallen dar, die Ordinaten die Konzen- 
tration der wasserigen Losung an Naphthol (die Loslichkeit des Naphtha- 
lins ist so gering, dass sie nicht gemessen werden kann). Wahrend bis 
zum Molenbruch 0*6 die Beziehung zwischen beiden Eonzentrationen 
eine stetige ist, tritt plotzlich bei grosserem Naphtholgehalt ein Sprung 




vonNcq^htaUnimd/SNophtol ^ ^ Mol-Frocavte, fi-Naphtol 



Fig. 175. Fig. 176. 

ein, und die Losung zeigt alien Gemengen gegeniiber die konstante 
Konzentration der mit reinem Naphthol gesattigten Losung. 

Die Rechnung ergibt, dass zwischen den beiden Eonzentrationen 
in dem ersten Teile die Beziehung besteht, dass die Quadratwurzel 
aus der Eonzentration in der Schmelze der Eonzentration der wassrigen 
Losung an Naphthol proportional ist. Die Verhaltnisse beider Zahlen 
ergaben sich zu 13-12 10-61 10-07 10-01 10-09 10-79; die starke Ab- 
weichung des ersten Wertes mag von der Grosse der Versuchsfehler 
unter den dort vorhandenen ungiinstigen Bedingungen herriihren. Hier- 
aus ist zu schliessen, dass in der festen Losung dem Naphthol die dop- 
pelte Molargrosse gegeniiber der wassrigen Losung zukommt. Beachtet 
man, dass Hydroxylverbindungen in fliissigen Eohlenwasserstoflfen sich 
meist ahnlich verhalten, so wird man- diesem Ergebnis Wahrscheinlich- 
keit zusprechen diirfen. 
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Was nuu den zweiteo Teil der Losungslinie anlaugt, so ist aus 
ihrer Unstetigkeit gegeniiber dem ersten zunachst zu schliessen, dass 
bier ein neuer Bodenkorper auftreten muss; aus der Cboreinstim- 
mung der Konzentration mit der einer 'gesattigten Losung von reinem 
Naphtbol gebt bervor, dass es sicb nur urn diesen Stoff bandeln kann. 
Die angemessenste Deutung*) scheint mir die folgende zu sein. 

Napbthalin und j3-Napbtbol siud bei boberen Temperaturen isomorpb, 
daher konnen Gemenge beider bei der Scbmelztemperatur in alien Ver- 
baltnissen in den Formen des Napbtbalins kristallisieren. Von diesen 
Kristallen sind die bis etwa 0*5 Gebalt an Napbtbol bei Zimmertempera- 
tur nocb bestandig, die an Napbtbol reicberen dagegen unbestandig, in- 
dem sie in j3- Napbtbol und Napbtbalin, oder genauer in die beiderseitigen 
Grenzgemiscbe das eine mit nicht ganz 0*5 Napbtbol, das andere fast 
reines jS-Napbtbol, zerfallen konnen. Ob dieser Zerfall bereits an den 
festen Kristallen eintritt, ist nocb zu ermitteln, jedenfalls wird er durcb 
den Einfluss des Wassers bewirkt*). 

Hieraus folgt nun, dass nur die Punkte der ersten, stetigen Linie 
wirklicbe Gleicbgewicbte zwiseben der festen und wassrigen Losung 
angeben. Hierfiir spricht, dass Kiister um so weiterliegende Teile 
dieser Kurve beobacbten konnte, je friiber die Losung von den Kri- 
stallen getrennt wurde. Andererseits fielen bei langandauernder Be- 
riibrung zwiseben beiden die anfangs boberen Konzentrationen der 
wassrigen Losung langsam auf den Wert, der dem reinen Napbtbol zu- 
kommt. 

Endlicb sei nocb bemerkt, dass im vorliegenden Palle, wo das eine 
Grenzgemiscb, namlicb das mit vorwiegendem Napbtbol und ebenso die 
wassrige Losung wabrscbeinlicb nur verscbwindend geringe Mengen 
des anderen Bestandteils entbalten, die Loslicbkeit des Napbtbols aus 
dem anderen Grenzgemiscb mit der des reinen Napbtbols iibereinstimmen 
muss. Dies gebt daraus bervor, dass die beiden festen Pbasen, Grenz- 
gemiscb und annabernd reines Napbtbol, nebeneinander mit einer be- 
stimmten Losung besteben konnen, denn diese Losung muss ibrerseits 
die Sattigung des reinen Napbtbols zeigen^). 



^) Ygl. die abweichende Auffassung Ktisters &. a. 0. S. 366 u. £f. 

Ygl. die entsprechenden Beobachtungen von W. Retgers an den Misch- 
kristallen von Kadmiam- und Kupfersulfat, S. 164. 

*) Der Hauptteil dieses Kapitels war bereits Anfang 1904 gedrackt, so dass 
ich die Arbeiten von A. Speranski (Zeitschr. f. phys. Ghemie 46, 70; ib. 51, 45 
and Dissert. Moskau 1904, russisch) nicht mehr benutzen konnte. 



202 



I. Besondere Fftlle des Gleichgewichts. 



D. OpUsohe Antipoden. 

65. OptiBche Antipoden. Eiaen besonderen Fall von Gleichge- 
wichten bilden solche Bestandteile, welche bei iibereinstimmender cbe- 
miscber Zusammensetzung und Konstitution entgegengesetztes op- 
tisches Drehvermogen haben. Erfahrungsgemass sind samtlicbe 
anderen Eigenschaften solcber Verbindungen, deren altester Typus die 
rechte und linke Weinsaure ist, ubereinstimmend, so dass sie eiuander 
uDverandert in alien Fallen vertreten konnen, in denen nicbt diese be- 
sondere Art der Symmetrie in Frage kommt. 

Wenn man gleiche Mengen solcber optischer Antipoden zusammen- 
bringt, so erhalt man ein Produkt, welcbes kein Drebvermogen mebr 
aufweist, da sicb die eutgegengesetzten Eigenschaften in dieser Beziebung 
gerade aufgeboben baben. Es entstebt nun die Frage, ob dies Produkt 
eine chemiscbe Verbindung beider Antipoden, eine „racemiscbe" Ver- 
bindung ist, oder ob ein blesses Gemenge vorliegt. Bei der Weinsaure 
ist eine besondere Verbindung, die Traubensaure, durcb Kristallform, 
Wassergebalt und abweichende Eigenscbaften der Salze gekennzeicbnet, 
aber in verdiinnter wassriger Losung ist eine praktiscb voUstandige 
Spaltung in die recbte und linke Weinsaure eingetreten, wie icb zuerst 
durcb Messung der elektrischen Leitfabigkeit ^) scbarf nachgewiesen 
babe. Spater hat Raoult durcb Messung der Gefriertemperatur wasse- 
riger Losungen der betreflfenden Sauren*) dies Ergebnis bestatigt und 
gleichzeitig gefunden, dass in konzentrierter /Losung die Traubensaure 
eine etwas geringere Erniedrigung hervorbringt, als Weinsaure. In einer 
Losung, die 14-2^/^, Traubensaure enthielt, waren 0-8®/o, also 6'2^lo die- 
ser Menge, als Traubensaure vorbanden, wabrend der Hauptteil gespal- 
ten war. Die Salze der Traubensaure erwiesen sicb dagegen aucb in 
verhaltnismassig konzentrierter Losung als voUig gespalten. 

In anderen Fallen ist es nicbt so leicbt, die Frage zu entscbeiden, 
ob ein Gemenge oder eine Verbindung vorliegt, und es entstanden vor 
einigen Jahren vielfacbe Erorterungen dariiber bei Gelegenbeit der Her- 
stellung und Untersucbung derartiger Stoflfe, wobei die Frage nach 
sicheren Kriterien fiir die Entscbeidung aufgeworfen wurde. 

Dass solche sicb durcb die Anwendung des Phasengesetzes bescbaf- 
fen lassen, bat dann B. Roozeboom^) gezeigt, der aucb in der Folge 
experimentelle Untersucbungen iiber den Gegenstand veranlasst bat. Da 

1) Journ. f. prakt. Chemie 32, 340 (1885). 
«) Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 186 (1887). 
») Zeitschr. f. phys. Chemie 28, 494 (1899). 
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hierbei auch die Mdglichkeit der Bildung von Miscbkristallen ins Auge 
gefasst werdeu muss, so ist die ganze Angelegenheit an dieser Stelle 
behandelt. 

Die Grundlage aller folgenden Erorterungen ist der Satz, dass we- 
gen der voUigen Obereinstimmung aller nicht dem Unterschiede der 
Enantiomorphie unterworfenen Eigenschaften der optischen Antipoden 
die aus solchen bergestellten Gleicbgewicbte voUig symmetriscb in bezug 
auf die beiden Bestandteile sein miissen. Es geniigt also im allgemeinen 
die Untersuchung mit einem der beiden Stoflfe, um auch iiber die andere 
Seite des entsprechenden Diagramms vollstandige Auskunft zu haben. 

Der eiufachste Fall liegt vor, wenn die beiden Bestandteile keine 
racemische Verbindung in fester Gestalt miteinander bilden konnen. 
Dann werden sie sich wie zwei fremde Stoflfe verhalten, deren Schmel- 
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zen in alien Yerhaltnissen miteinander mischbar sind (die Moglichkeit, 
dass die Schmelzen optischer Antipoden nicht mischbar sind, darf wohl 
als ausgeschlossen gelten), und wir erhalten als Schmelzpunktslinie die 
gewohnliche beiderseits geneigte Doppellinie mit dem eutektischen Durch- 
schnittspunkte, nur in diesem Falle symmetrisch gestaltet (Fig. 177). 
Es wird mit anderen Worten jeder der Bestandteile durch den Zusatz 
des anderen eine Erniedrigung der Erstarrungstemperatur erfahren, 
und bei dem Gemenge aus gleichen Mengen der beiden Stoflfe wird 
eine niedrigste Temperatur erreicht werden, bei welcher das Gemenge 
wie ein reiner Stoflf erstarrt. 

Wenn man also nur dies Gemenge der Untersuchung unterzieht, 
so wiirde man nicht unterscheiden konnen, ob eine racemische Verbin- 
dung vorliegt, oder ein Gemenge. Wohl aber lasst sich die Frage be- 
antworten, wenn man einige Punkte der einen oder anderen Schmelz- 
punktslinie bestimmt, denn ein Verlauf wie Fig. 177 ist nur moglich, 
wenn die feste Phase ein Gemenge der beiden Bestandteile ist. 
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t)ber den Zustand der Schmelze sagt eine derartige Untersachung 
nichts au8. Doch wird man sehr wahrscheinlich schliessen konnen, dass 
wenn die Stoffe im festen Zustande^ unverbunden nebeneinander beste- 
hen, sie im flussigen schwerlich verbunden sein werden. 

Treten die beiden Bestandteile dagegen zu einer racemischen Yer- 
bindung zusammen, so wird deren Schmelztemperatur durch den Zusatz 
eines der Bestandteile jedenfalls herabgedriickt werden. Nach den frii- 
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her (S. 83) angestellten Betrachtungen iiber. die Schmelzung binarer 
Verbindungen wird sich vom Schmelzpunkt der racemischen Verbindung 
als der GipfelG einer parabelahnlichen Eurve FGH darstellen (Fig. 178). 
Da andererseits auch die Bestandteile durch den Zusatz der Verbindung 
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eine Erniedrigung ihrer Schmelztemperatur erfahren werden, so ent- 
steht schliesslich die in Fig. 178 angegebene Form mit zwei eutekti- 
schen Punkten, die bei gleicher Temperatur und entgegengesetzt gleichem 
Verhaltnis der Bestandteile liegen. Ob der Schmelzpunkt C der race- 
mischen Verbindung hoher oder niedriger liegt, als der der aktiven 
Bestandteile, hat auf den Gharakter der Eurve keinen Einfluss (Fig. 179). 

Dies sind die 'beiden Falle, welche auftreten konnen, wenn keine 
Mischkristalle aus den beiden Bestandteilen sich bilden konnen. 1st 
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dies aber der Fall, und nimmt man an, dass die rechte und linke Form 
in alien Verhaltnissen zusammenkristallisieren konnen, so werden wir 
eine stetig zwischen den beiden gleicbhohen Scbmelzpunkten verlaufende 
Linie haben. Diese wird wegen ibrer Symmetrie im allgemeinen 
durcb ein Maximum oder Minimum geben, und dann werden aucb im 
Verlaufe ibrer beiden Zweige die Scbmelze und die Ausscbeidung ver- 
scbiedene Zusammensetzung baben. Zeicbnet man dementsprechend 





L E ^ F^B 
Fig. 184. 

eine zweite Scbmelzpunktslinie, die sicb auf die Zusammensetzung der 
festen Pbase bezieht, so entstebt Fig. 180 und 181. Dass beide Linien 
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ausser an den Endpunkten nocb im ausgezeicbneten Punkt zusammen- 
fallen miissen, braucbt nicbt nocb besonders bewiesen zu werden. Es 
wird also aucb in diesem Falle das Gemenge sicb wie ein einbeitlicber 
Stoflf verbalten, wenn es zu gleicben Teilen aus D und L besteht; als 
cbarakteristiscb bleibt aber iibrig, dass andere Gemiscbe ein Erstarrungs- 
intervall an Stelle eines einfacben Erstarrungspunktes baben. 

Aber aucb dieses letztere kann fortbleiben. Es ist namlicb wabr- 
scbeinlicb, dass der Yon Kiister (S. 42) angenommene Fall (der bei iso- 
morpben Scbmelzen nicbt eintritt) sicb bier realisiert, indem namlicb 
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das Teilungsverhaltnis in der fasten und flussigen Phase gleich Eins ist 
Dann baben beide Pbasen immer ubereinstimmende Zusammensetzang, 
und die Doppelkurve der Fig. 180 und 181 geht in eine borizontale 
Gerade iiber (Fig. 182). Die Existenz einer solchen Geraden ware ein 
unzweideutiger Beweis fur das Bestehen von ^pseudoracemisoben'^ Miscb- 
kristallen. 

66. Umwandlungen im festen Zustande. Entsprecbend den oben 
(S. 72) betracbteten allgemeinen Umwandlungserscbeinungen fester 
Losungen konnen aucb bier solcbe eintreten. Wegen der notwendigen 
Symmetrie bleiben aber die moglicben Verbaltnisse viel einfacher, als 
im allgemeinen Falle, und lassen sicb unter wenige Typen bringen. 

Zunacbst kann das Gemenge aus D und L, welcbes nacb dem 
Erstarren iibrig geblieben ist, sicb bei einer unter dem eutektiscben 
Punkte liegenden Temperatur zu der racemiscben Verbindung R ver- 
einigen. Dann wird diese Vereinigung in alien erstarrten Scbmelzen 
bei der gleicben Temperatur eintreten, denn oberbalb dieser bestebt 
die feste Masse aus zwei festen Pbasen, und bei der Bildungstempera- 
tur des Racemstoffes aus drei. Es liegt also (unter Zurecbnung der 
Dampfpbase) ein nonvarianter Zustand vor, der an eine einzige Tem- 
peratur gebunden ist. Fig. 183 stellt diesen Fall dar; die Um wand- 
lung wird sicb an der dabei stattfindenden Warmetonung etc. er- 
kennen lassen. 

Ferner kann das Gemenge zu Miscbkristallen erstarrt sein. Da 
alsdann eine Pbase weniger in der erstarrten Masse vorbanden ist, so 
wird aucb die Erstarrung nicbt mebr bei konstanter Temperatur er- 
folgen, sondern der Racemstoff scbeidet sicb bei um so niedrigerer 
Temperatur aus, je weiter die Zusammensetzung der Scbmelze von seiner 
Zusammensetzung entfernt ist Wir erbalten also Fig. 184, wobei fiir 
die Erstarrung der Scbmelze der einfacbste, durcb Fig. 182 dargestellte 
Fall angenommen ist; auf den Verlauf der Umwandlungslinie EOF bat 
dieses natiirlich keinen Einfluss. 

Beide Falle konnen ferner im umgekebrten Sinne liegen, so dass 
bei boberer Temperatur die racemiscbe Form vorbanden ist, welcbe 
sicb bei Temperaturemiedrigung in die Bestandteile spaltet. Nebmen 
wir dann zunacbst wieder an, dass keine Miscbkristalle entsteben, 
so werden wir die vorbandenen Verbaltnisse durcb Fig. 185 darstellen 
konnen. Unterbalb des niedrigsten Erstarrungspunktes F, bzw. H ist 
zunacbst die racemiscbe Verbindung R vorbanden, der je nacb der 
Zusammensetzung des ursprunglichen Gemenges D oder L beigemengt 
ist. Zerfallt der RacemstoiBf bei der Temperatur MN in ein Gemenge 
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von D und L, so ist es gleichgiiltig fiir das Gleichgewicht (wenn auch 
vielleicht nicbt fiir die Geschwindigkeit der Umwandlung), ob bereits 
D Oder L vorhanden war oder nicbt, d. b. die UmwandluDg erfolgt bei 
derselben Temperatur fiir alle Gemische. In MN sind wieder drei feste 
Pbasen nebeneinander vorbanden, folglich ist wieder ein nonvarianter 
Punkt gegeben. 

In Fig. 185 findet sicb ferner angedeutet, dass durcb Uberscbreitung 
sicb aucb mdglicberweise ein metastabiler eutektiscber Punkt I realisieren 
lassty fiir dessen Vorkommen einige Beobacbtungen zu sprecben scbeinen. 

Fur den Fall, dass die bei boberer Temperatur gebildete feste 
racemiscbe Verbindung bei niederer Temperatur in Miscbkristalle iiber-- 
geht, hat Boozeboom nur den in Fig. 186 dargestellten Typus als mog- 
licb ermitteln konnen. Hierbei ist angenommen, dass die Scbmelze 
langs AF oder BH unter Abscbeidung von Miscbkristallen erstarrt, 
deren Zusammensetzung durcb AE und BK gegeben ist. Zwiscben F 
und H scbeidet sicb der Racemstoff ab, und die iibrigbleibende Scbmelze 
andert ibre Zusammensetzung bis F oder H, wo sie zu Miscbkristallen 
E oder K erstarrt, wabrend sicb weiterer Racemstoff abscbeidet. Im 
Gebiet EOE liegt also ein Gemenge von reinem Racemstoff und Miscb- 
kristallen vor. Je mebr sicb die Zusammensetzung der des Racemstoffes 
nabert, um so tiefer ist die Temperatur der Umwandlung. Im ganzen 
anderen Gebiete besteben Miscbkristalle von wecbselnder Zusammen- 
setzung. 

Hier fallt es auf, dass nur fiir die aktiven festen Bestandteile 
Mischbarkeit angenommen ist, wabrend der Racemstoff diese nicbt be- 
sitzen soil: eine Annabme, die man nicbt als sebr wabrscbeinlicb em- 
pfinden wird. Aucb scbeint es mir moglicb zu sein, fur die Bildung 
von Miscbkristallen von der Form des Racemstoffes gleichfalls die prin- 
zipielle Moglicbkeit anzunebmen. Dies ist duAcb Fig. 187 ausgedriickt, 
die sicb von Fig. 186 nur dadurch unterscbeidet, dass an Stelle der 
Linie CO eine Doppellinie auftritt, welcbe Miscbkristalle wecbselnder 
Zusammensetzung von der Racemform zwiscben sicb fasst. 

Ferner ist es nicbt notwendig, dass die Grenzen der Miscbkristalle 
sicb bei fallender Temperatur in der Mittellinie scbliessen; sie konnten 
aucb getrennt so weit fortlaufen, als man die Stoffe verfolgen kann. 
Endlicb konnten sie, statt sicb zusammenzuscbliessen, in Gestalt von 
Zipfeln an den beiden Seiten endigen. Fig. 188 und 189 bringen diese 
Annabmen zur Anscbauung. Zunacbst sind ja diese Moglicbkeiten nur 
formal, und es mag Griinde geben, welcbe verbindern, dass sie sicb 
realisieren. Doch babe icb solcbe Griinde nicbt ermitteln konnen. 
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67. Ldsliohkeit optisoher Antipoden. Ahnlich den Schmelzpankts- 
beziehuDgen der symmetrischen optisch aktiven YerbiDdungen sind die 
Beziehungen der Loslichkeit. Auch hier werden wir von der allgemeinen 
t)bereinstimmung der Eigenschaften der Antipoden ansgehen und ge- 
mass den seit langer Zeit bekannten Erfahrungen voraussetzen, dass 
die Konzentrationen aller Losungen optischer Antipoden in alien nicht 
drehenden Losnngsmitteln stets tibereinstimmen werden. Abweichend 
werden sich dagegen racemische Verbindungen verhalten; ihnen kann 
unter gegebenen Umstanden sowohl eine grossere, wie eine geringere 
Loslichkeit zukommen, als dem Gemisch aus gleichen Teilen der akti- 
ven StoiBfe. 

Die hier auftretenden Verhaltnisse haben sich langst der Beobach- 
tung aufgedrangt. So hatte Pasteur angegeben, dass man aus dem 
Natriumammoniumsalz der Traubensaure durch Kristallisation die Ein- 




Fig. 187. Fig. 188. Fig. 189. 



zelsalze erhalten konne; spateren Forschern war aber diese Trennung 
nicht gelungen. Die Aufklarung brachte Scacchi'), der nachwies, dass 
die Entstehung der Einzelsalze von der Temperatur abhangt; oberhalb 
27® erhalt man das unveranderte Racemat, wahrend unterhalb dieser 
Temperatur sich die Tartrate einzeln ausscheiden. Wahrend Wyrubow*), 
der die Frage nahor untersuchte, ein rationelles Verstandnis der Er- 
scheinungen nicht zu gewinnen vermochte, ordnete sie van't HoflF*) dem 
von ihm geschaffenen Begriflf der Umwandlungstemperat ur unter 
und zeigte mit van Deventer, dass sich die Verhaltnisse hier ganz ahn- 
lich denen bei der Bildung und Spaltung anderer Doppelsalze erweisen. 
Das Racemat enthalt 2H2O, wahrend die einzelnen Tartrate mit 4H2O 
kristallisieren; es tritt also bei der Verbindung der letzteren zu Race- 
mat, die bei 27® erfolgt, eine entsprechende Menge Wasser in Gestalt 

Rendic. Acc. di Napoli, fasc. 8 (1865). 
«) Ann. Chim. Phys. (6) 9, 221 (1886). 
*) Zeitschr. f. phys. Chemie 1, 173 (1887). 
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einer gesattigten Losung aus. Als ein Dilatometer mit einem Gemisch 
der beiden Tartrate, deneu zur Vermeidung von Uberschreitungen fein- 
gepulvertes Racemat jzugesetzt war, beschickt wurSe, zeigte sicb beim 
Erwarmen zwischen 26«7* und 27«7® eine sehr starke Volumvermebmng, 
und gleichzeitig wurde das trockene Salzgemisch breiig; beim Abkiihlen 
ging die Volamzunahme wieder zuriick und die Salzmasse wurde trocken. 

In der erwahnten Abhandlung spricht van't Hoff auch aus, dass 
diese Umwandlungstemperatur gleichzeitig die Temperatur sein muss, 
bei welcher die Loslichkeit des Racemats mit der der gemischten Tar- 
trate iibereinstimmt, wabrend oberhalb das Racemat, unterhalb die ge- 
mischten Tartrate weniger loslich sind. Doch sind Versuche hieruber 
erst spater^) veroffentlicht worden. Dieselben zeigten, dass in der Tat 
bei der fraglichen Temperatur die beiden Loslichkeitslinien, die der ge- 
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Fig. 190. 

mischten Tartrate und die des Racemats, sich durchschneiden, wie aus 
Fig. 190 hervorgeht. 

Die allgemeine Erorterung der hier entstehenden Fragen riihrt 
Yon B. Roozeboom^) her, der sie auf Grund des Phasengesetzes durch- 
fiihrte, nachdem Eiister^) die Gesetze der Loslichkeitsbeeinflussung auf 
diesen Fall angewendet hatte, die indessen keine vollstandige Ubersicht 
ermoglichen. Fig. 191 lasst die Yerhaltnisse iibersehen, weun es sich 
nur um die reinen festen Stoffe handelt^ die keine Mischkristalle bilden. 

Tragt man die Loslichkeit der beiden aktiven Verbindungen D und 
L auf zwei rechtwinklige Achsen, so wird b die an L gesattigte Losung 
darstellen. Setzt man etwas D zu, so andert sich die Loslichkeit und 

*) Van't Hoflf, Goldschmidt und Jorissen, Zeitschr. f. pliys. Chemie 17, 49 
(1895). 

») Zeitschr. f. phys. Chemie 28, 494 (1899). 
») Ber. 31, 1847 (1895). 
OBtwald, Chemie. II, s. 2. Anfl. 14 
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man erhalt die Linie be. Ganz symmetrisch wird die Linie ac der 
Loslichkeiten von D bei Zu8atz yon L verlaufen, und die beiden Linien 
werden sich auf der Halbierungslinie OB des Winkels in c schneiden. 
Hier ist die Losung mit beiden Bestandteilen im Gleichgewicht, und da 
die beiden Eonzentrationen gleich sind, so muss diese Losung auch 
inaktiv sein. Hat sie urspriinglich eine andere Zusammensetzung, so 
wird sich beim Einengen der iiberschiissig vorhandene Bestandteil aus- 
scheiden, so dass die Zusammensetzung der Mutterlauge langs einer 
der beiden Linien nach dem Punkte c bin verlauft, in welchem sie 
stehen bleibt: die Mutterlauge eines beliebigen Gemisches der beiden 
Stofife muss also schliesslich inmier inaktiy werden 

Diese Betrachtungen gelten solange, als die Loslichkeit der race- 
mischen Verbindung grosser ist, als die des Gemisches. Durch Verschie- 




bung der Temperatur nach oben oder unten 
wird aber schliesslich eine Beriihrung der 
beiden Loslichkeitslinien eintreten; beim 
Ammoniumnatriumracemat liegt diese Tem- 
peratur beispielsweise bei 27 ^ Wird die 
Temperatur im gleichen Sinne weiter gean- 
dert, so tritt eine t)berschneidungein, deren 
Wirkung in der Linie hgfed zum Ausdruck 
kommt. Hier ist f die Loslichkeit des reinen 



Gehalt an, D-Kdrver Racemats; durch Zusatz von L oder D wird 
sie geandert, so dass die Linien fg und fe 
zustande kommen. Bei g und e schneiden sich diese mit den Losungs- 
linien der beiden Bestandteile neben Racemat und hier ist also die 
Losung in bezug auf Racemat und L oder D gesattigt Die beiden 
Punkte g und e werden sich dann bei der Annaherung an die friihere 
Temperatur immer naher kommen, und sich schliesslich im Punkte A 
vereinigen: dies ist die Umwandlungstemperatur, die natiirlich unab- 
hangig von der Natur und dem Vorhandensein des Losungsmittels ist 

Hieraus ergibt sich nun die Beantwortung der Frage, ob ein ge- 
gebener fester StoflF, dessen Losung die Drehung Null zeigf, eine Racem- 
verbindung oder ein Gemenge aus gleichen Teilen D und L ist. Im ersten 
Falle hat die Losungslinie bei stetigem Zusatz von D oder L einen 
Knick, im letzteren Falle verlauft sie stetig. 

Den Nachweis eines solchen Knickes kann man u. a. fiihren, wenn 
man eine beliebige Losung eindampft. Der Fall, dass sich keine feste 



Van't Hoff, Ber. 31, 533 (1895). 
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raoemische Verbindung bilden kann, ist oben schon beriihrt worden; 
die Mutterlauge andert sich derart, dass ihre Drefaung immer mehr ab- 
nimmt upd schliesslich Null wird; gleichzeitig sind von diesem Puukte 
ab auch die Abscheidungen inaktiv, da sie die beiden Bestandteile in 
gleicben Mengen entbalten. 

Dies ist aucb von Kipping und Pope^) bei entsprecbenden Versuchen 





t Weinsduredim€ihyU8ier ^o^i 

Fig. 193. 



mit Ammoniumnatriumraceniat beobachtet worden. Nur ergab sich da- 
bei, dass leicht tlbersattigung in bezug auf das eine oder andere Tar- 
trat eintritt, so dass eine bereits inaktiv gewordene Mutterlauge wieder 
aktiy werden kann, wenn nicbt Eeime beider Formen zugegen sind. 



100 e 



Diacetylicetnsdure- 
\ > dintiihylester. 
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116* 



100 t 



Afandeladure. 100 a 

Fig. 194. Fig. 195. 

Wenn man umgekehrt zu einer Losung von D oder L etwas 
einer wirklichen racemischen Verbindung gesetzt hat, so scheidet sich 
beim Eindunsten zwar auch zunachst D oder L aus, schliesslich bildet 
sich aber eine konstante Abscheidung eines Gemenges aus D oder L 
und der racemischen Verbindung, deren Losung optisch aktiv ist, und 
ebenso bleibt die Mutterlauge dauernd in gleichem Sinne aktiv. Auch 



1) Journ. Chem. Soc. 75, 36, 1899, 36. 
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dies gilt nur, wenn alle t)bersattigung an der einen oder anderen festen 
Phase vermieden wird. 

Da dieser letzte Fehler nicht eintreten kann, wenn man ¥on unge- 
sattigter Fliissigkeit ausgeht, so ist es sicherer, durch langeres Riihren 
eines Oberschusses der festen Stoffe mit dem Losungsmittel gesattigte 
Losungen herzustellen. Setzt man drei Versuche an, einer mit dem 
inaktiven Stoffe allein, den zweiten mit diesem und D, den dritten mit 
inaktivem Stoffe und L, so werden alle drei Losungen iibereinstimmend 
und inaktiv sein, wenn der inaktive feste Stoff ein Gemenge ist. Da- 
gegen werden die beiden letzten Losungen entgegengesetzt aktiv und 




100 e iTamp/eroxim. lOOiV ^ Benzoyltetrahydro- io« i 

chinaldin. 



Fig. 196. Fig. 19b. 

von der ersten inaktiven verschieden sein, wenn eine Racemverbindung 
vorliegt. 

Wenig hiervon abweichend gestalten sich die Verhaltnisse, wenn 
D und L Mischkristalle bilden konnen. Dann wird, vorausgesetzt dass 
die Mischbarkeit ununterbrochen ist, eine stetige und urn die Diagonale 
symmetrische Losungslinie beobachtet werden, acb, Fig. 192. 

Gibt es eine Temperatur, wo sich die Mischkristalle in die race- 
mische Verbindung umlagern, so treten wieder sehr ahnliche Verhalt- 
nisse ein, wie in dem vorigen Falle, d. h. es wird einen Umwandlungs- 
punkt A (Fig. 192) des inaktiven Gemisches geben, von dem ab bei 
gleichsinniger Anderung der Temperatur sich zwei Durchschnittspunkte 
der entsprechenden Losungslinien auseinander bewegen werden. In 
diesem Gebiet wird also wieder die gesamte Losungslinie aus zwei 
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symmetrischen Zweigen hg und de bestehen, welche den Miscbkristallen 
von der Form der aktiven Stofle angehoren, und von der Losungslinie 
ge der racemischen Verbindung geschnitten warden. 

68. Experimente. Die Priifung der vorstebenden Scblusse am 
Scbmeken ist von M. Centnerszwer ^) vorgenommen worden; sie fiibrte 
zu einer Bestatigung. Eingebendere Forscbungen bat bald darauf J. H. 
Adriani*) ausgefubrt; aucb er erbielt Ergebnisse, die gute Beispiele fiir 
die Tbeorie sind. An Stelle der Tabellen gebe icb nachstebend die von 
ibm gezeicbneten Scbmelzpunktslinien fiir die darunter angegebenen 
Stoflfe. Die beiden Weinsaureester Fig. 193 und 194 zeigen den Typus 
Fig. 178, S. 203, nur mit dem Unterscbiede, dass bei Fig. 193 das Gebiet 
der racemiscben Form, bei Fig. 194 das der aktiven Formen iiberwiegt. 
Wie ein Blick auf die Linien lebrt, ist dies von der gegenseitigen Lage 
der Scbmelzpunkte der reinen Stoflfe abbangig. Aucb die beiden Man- 
delsauren (Fig. 195) geboren zu diesem Typus, ebenso die Benzoyltetra- 
hydrocliinaldine Fig. 198. Im letzten Falle sind die Scbmelzpunkte ein- 
ander sebr nabe, und daber aucb die beiden Gebiete ungefabr gleicb gross. 

Die beiden Carvoxime (Fig. 197) geben ein Beispiel fiir eine voU- 
standige Reihe von Miscbkristallen, und zwar bieten sie einen Beleg 
dafiir, dass die Scbmelzpunkte der Gemiscbe von denen der reinen Be- 
standteile abweicben konnen. Dass sicb bier, wie tbeoretisch abge- 
leitet, ein Umwandlungsintervall berausbildet, liess sicb an den Ver- 
zogerungserscbeinungen bei der Erstarrung beobacbten; nacbdem die 
ersten Kristalle abgescbieden waren, fiel das Tbermometer zunacbst in- 
folge der freiwerdenden Erstarrungswarme nur sebr langsam, dann aber 
ziemlich plotzlicb scbneller, nacbdem die letzte Mutterlauge fest gewor- 
den war. Diesen Beobachtungen entsprecbend ist die Doppellinie in 
Fig. 196 gezeicbnet worden. 

Es entsteht bier die Frage, welcbe Form die Miscbkristalle baben, 
die des Racemstoflfes oder die der aktiven Verbindungen. Im ersten 
Falle wiirden die Ausscbeidungen der inaktiven Scbmelze als Bacemver- 
bindung, im anderen Falle als ein Gemenge aufzufassen sein. Die 
Scbmelzpunktslinie gibt bieriiber keine Entscbeidung, wobl aber wiirde 
man eine solcbe aus der Bestimmung der Losungswarme oder Schmelz- 
warme gewinnen konnen, da diese im ersten Falle von der der aktiven 
Verbindung verscbieden, im zweiten ibr gleicb ausfallen miisste. Ver- 
suche dieser Art sind nocb nicbt angestellt worden. 



Zeltschr. f. phys. Chemie 29, 715 (1899). 
*) Zeltschr. f. phys. Chemie 33, 453 (1900). 
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Bei den beiden Oximen des Kampfers tritt endlich der Fall ein, 
dass der Schmelzpunkt unabhangig yod der Zusammensetzung des Ge- 
misches aus den beiden Antipoden ist; er wurde konstant bei 118-8® 
gefunden. In diesem Falle liessen sich ferner Umwandlungserscheinungen 
nachweisen, wie schon Pope*) beobachtet hatte: die eben erstarrte 
Schmelze ist durchsichtig und wird bei Erniedrigung der Temperatur 
plotzlich milchig. Es zeigte sich, dass beim Abkiihlen Verzogerungen 
eintraten, dagegen keine beim Erwarmen; auf letztere Weise konnten 
die Umwandlungstemperaturen sehr scharf bestimmt werden und ergaben 
die schwach gebogene zweite Kurve fh in Fig. 196. 

Werden diese Praparate noch weiter abgekiihlt, so tritt eine noch- 
malige Umwandlung ein, die durch den ausgezogenen Teil der untersten 
Linie gegeben ist. Sie zeigt sich darin, dass sich aus den bei niedriger 
Temperatur aufbewahrten Praparaten kristallinische Korner ausscheiden, 
die im Falle gleicher Mengen der beiden Bestandteile das gesamte 
Praparat umfassen, im anderen Falle aber einen nicht umgewandelten 
Riickstand lassen. Die reinen L- oder D-Oxime zeigten keinen Om- 
wandlungspunkt solcher Art. Wahrend bei absteigender Temperatur 
erhebliche Verzogerungen beobachtet wurden, liessen sich ziemlich ge- 
naue optische Beobachtungen beim Ansteigen machen, und die ausge- 
zogene unterste Linie der Fig. 196 stellt die entsprechenden Umwand- 
lungstemperaturen dar. 

Die Deutung dieser Ergebnisse ist unzweifelhaft. Die racemische 
VerbinduDg ist bei niederen Temperaturen wohlbekannt, da sie sich 
durch ihre Kristallform scharf von den aktiven Formen unterscheidet. 
Aus einer gemischten Losung kristallisieren beide getrennt aus. Hieraus 
ist zu schliessen, dass die aktiven Formen keine Mischkristalle mit 
dem Racemstoffe zu bilden vermogen, jedenfalls nicht in irgend erheb- 
lichem Masse; die beobachtete Umwandlung bedeutet also die Entste- 
hung des Racemstoflfes aus Mischkristallen von der Form des D- und 
L-Oxims. Dies wird durch die Unvollstandigkeit der Umwandlung bei 
den Gemischen aus ungleichen Anteilen und durch die Unmischbarkeit 
der beiden Formen aus Losungen bestatigt. 

Leider liess sich die Umwandlung an den beiden Enden der Linie 
nicht beobachten, und die gestrichelten Erganzungen sind daher nur 
protothetisch gezeichnet. 

69. Schlussbemerkungen. Wie sich aus den Darlegungen dieses 
gesamten Kapitels ergibt, stellt sich die Lehre von den festen Losungen 



1) Forster Journ. Chem. Soc. 71, 1049, 1897. 
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als ein gleichwertiger Teil der allgemeinen Chemie neben die ubrigen 
Kapitel der Lehre vom chemischen Gleichgewicht. Der einfachsten Be- 
schaffenheit der Fragen gemass ist die mehr formale Seite des Gebietes, 
wie sie sich aus der sachgeoiassen Anwendung des Phasengesetzes 
unter Zugrundelegung der jeweils vorhandenen Mannigfaltigkeiten er- 
gibt, am voUstandigsten entwickelt. Hier sind die GruDdlinien in dau- 
emder Gestalt festgelegt und die Zukunft wird voraussichtlich noch 
mancherlei Ausarbeitung, vielleicht auch Berichtigung im Einzelnen 
bringen; eine fundamentale Umwalzung ist aber nicht zu erwarten. 

UnyoUkommenerist die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes und 
die damit zusammenhangende Molargewichtsbestimmung an festen Lo- 
sungen geblieben. Dies liegt natiirlich an den Schwierigkeiten, welche 
durch die sebr grosse Langsamkeit der Vorgange, und die entsprechende 
Unsicherheit daruber, ob ein vorliegender Zustand wirklich ein Gleich- 
gewicht darstellt, bedingt sind. Als Beispiel mag die S. 108 unerledigt 
gebliebene Frage iiber die Zustande des kohlenstofiHialtigen Eisens 
dienen. 

Was nun die Molargewichtsbestimmung an festen Losungen anlangt, 
so ist die Wichtigkeit dieser Frage wohl von allzu glaubigen Anhangern 
der Atomhypothese stark iibertrieben worden. Bei der geringen Be- 
deutung, welche die DiiBfusionserscheinungen bei festen Losungen haben, 
kommen die entsprecbenden Arbeitsleistungen der Volumenergie nur 
selten zur Geltung; diese Fragen sind aber die einzigen, auf welche 
jener Begriflf experimentelle Anwendung findet. So wiirde auch das 
vorstehende Kapitel nur an sehr wenigen Stellen geandert werden miissen, 
wenn die Yon R. Wegscheider ^) angekiindigte molekulare Theorie der 
Mischkristalle durch entsprechende Bearbeitung der einzelnen Fragen 
sich als zweckmassig erweisen sollte. Inzwischen kann daher ein Hin- 
weis geniigen. 

Aus dem gleichen Grunde sind auch die energetischen Probleme 
bei festen Losungen nur in geringem Umfange bearbeitet worden: wo 
nur selten Arbeitsleistungen nachweisbar sind, lohnt es sich nicht sehr, 
die Arbeitsfrage zu erortern. AUgemein ist hiefiiber folgendes zu 
sagen. 

Bei derBildung einer Losung aus zwei vollkommenen Gasen andert 
sich gemass der Definition der letzteren die Gesamtenergie nicht, wohl 
aber die freie Energie (II, 2, 482). In dem Masse, als die Gase vom 
Idealzustande abweichen, werden auch Anderungen der Gesamtenergie, 



Boltzmann-Festschrlft (Ann. d. Physik) S. 367 (1904). 
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d. h. Warmetdnungen bei ihrer gegenseitigen Vermischung aufkreten, 
doch Bind diese so unbedeutend, dass sie bisher experimentell noch niclit 
bestimmt worden sind. 

Bei Fliissigkeiten sind Warmetonungen die Regel, and zwar zeigen 
sie sowofal positives wie negatives Vorzeichen. Wanneentwicklung, also 
Verminderung der Gesamtenergie tritt insbesondere bei solchen Fliissig- 
keiten ein, welche aufeinander eine chemische Wechselwirkung aus- 
iiben nnd bei denen demgemass der Dampfdruck der Losung geringer 
ist als die nach der Mischungsregel berechnete Summe der Teildrucke. 

t}ber die Warmetdnung bei der Bildung fester Losungen sind wir 
nur sehr wenig unterrichtet. Indirekte Schlusse konnen wir im Falle 
teilweiser Mischbarkeit aus dem Temperaturkoeffizienten der Loslich- 
keit Ziehen, indem dieser der Warmetonung bei der Bildung der Lo- 
sung proportional ist. Auch iiber diesen Temperaturkoeffizienten ist 
nur wenig bekannt. Meist scheint die Veranderlichkeit der Gleichge- 
wichtsgrenze fester Losungen mit der Temperatur nur gering zu sein; 
demgemass ist nur eine kleine Warmetdnung zu erwarten. 

Einen Yersuch zur unmittelbaren Messung dieser Warmetdnung hat 
E. Sommerfeldt ^) angestellt, indem er die Losungswarme von Misch- 
kristallen einerseits, die eines gleich zusammengesetzten Gemenges der 
beiden Bestandteile andereri^eits unter gleichen Verhaltnissen miteinan- 
der verglich. Bei dem Paare Ealiumperchlorat-Ealiumpermanganat 
konnte er trotz recht empfindlicher Versuchsanordnung keine Warme- 
tonung erkennen ; dagegen gab Ealiumsulfat-Ammoniumsulfat eine Wanne- 
entwicklung, die natiirlich mit der Zusammensetzung yeranderlich war. 
Wahrend bis rund 7 Molarprozent des Ealiumsalzes im Gemisch die 
Bildungswarme 'desselben sehr klein war, betrug sie bei 12®/o 1*2 E. 

Die Frage endlich, ob zwischen der Fahigkeit, feste Losungen zu 
bilden, und anderen Eigenschaften der beteiligten Stofife irgend eine 
Beziehung zu ermitteln sei, hat sich zuerst Ciamician^) gestellt, der 
eine Anzahl entsprechender Versuche veranlasst hat Es haben sich 
dabei aus den Arbeiten von Ferratini und Garelli in der Tat Regel- 
massigkeiten ergeben, die in den folgenden Satz gefasst wurden: Orga- 
nische, cyklisch gleichartig gebaute Grundstoflfe gleicher Ordnung ohne 
Unterschied, ob sie additionelle Wasserstoffe enthalten oder nicht, scheiden, 
wenn sie im geschmolzenen Zustande vermischt werden, feste Losungen aus. 

Hierbei ist unter organischem Grundstoff die Stammwasserstoff- 



N. Jahrb. d. Mineral. 1900, 2, 37. 
*) Zeitschr. f. phys. Chemie 13, 2 (1894). 
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yerbindung verstanden, die an keiner Stelle substituiert ist; Verbin- 
dungen gleicher Ordnung sind solche mit gleich viel „Ringen'^ 

Bemerkenswert ist, dass die Aufnahme von Wasserstoff durch die 
cyklischen Verbindungen auf die Bildung fester Losungen durcbaus 
keinen Einfluss hat, solange keine Ringsqhliessung aufgelost ist. Sowie 
dies eintritt, tritt auch das normale kryoskopische Verhalten ein. Feroer 
verschwindet diese einfache Gesetzmassigkeit meist, wenn man von den 
Stammverbindungen auf die Substitutionsprodukte iibergeht. 

An dieses Ergebnis haben sich zahlreiche weitere Arbeiten, insbe- 
sondere italienischer Forscber geschlossen; da die Angelegenheit in- 
dessen wesentlich die Systematik der organischen Chemie betrifft, mag 
es bei dieser Andeutung sein Bewenden haben. Auskunft findet sich 
in der bereits erwahnten Schrift von Bruni^). 



Zweites Kapitel. Adsorption. 

1. Allgemeines. Der zweite Fall, in welchem feste Korper sich als 
veranderlich beziiglich ihrer Zusammensetzung erweisen, ist der der 
Adsorption. Wie bereits an friiherer Stelle 2) dargelegt worden ist, 
handelt es sich hier um die Eigenschaft fester Stoffe, durch ihre An- 
wesenheit neben Phasen veranderlicher Konzentration das Gleichgewicht 
in diesen zu verschieben. Solche Phasen konnen Gase oder Losungen 
sein; bei Gasen veird der Druck, bzw. das Volum, bei Losungen die 
Konzentration des gelosten Stoffes durch den festen Korper vermindert. 
Diese verschwundenen Anteile finden sich am festen Korper wieder, 
und zwar in Mengen, die von der Natur der beteiligten Stoffe, der 
Temperatur und der Konzentration abhangen. Den Charakter einer 
chemischen Verbindung haben diese festen Gebilde nicht, denn sie ver- 
lieren durch Erhohung der Temperatur, bzw. Verminderung des Druckes 
oder der Konzentration in der angrenzenden Phase die aufgenommenen 
Stoffe wieder, und zwar in stetiger Weise. Sie verhalten sich also in 
dieser Hinsicht wie Phasen veranderlicher Zusammensetzung oder Lo- 
sungen und sind auch in der Tat anfangs, bald nach Aufstellung des 
Begriffes der festen Losungen, mit diesen in eine Klasse gebracht wor- 

*) Ahrens, Sammlung chem. u. techn. chem. Vortrage. 6, Heft 12 (1901). 

^) I, 1084. Da seit der Abfassuag jenes Kapitels 14 Jahre verflossen sind, 
BO erscheint eine erneute Darstellung der Angelegenheit von den inzwischen ge- 
wonnenen Gesichtspunkten aus angemessen, ja notwendig. 
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den. Bei eingehender Untersuchung hat sich indessen herausgestellt, 
dass ;zwi8chen den festen Losungen und den Adsorptionen wesentlicbe 
und uniiberbriickbare Unterschiede in den Iquantitatiyen Gesetzen be- 
stehen, denen beide unterworfen sind, so dass beide gesondert betrach- 
tet werden mussen. Wahrend die Gesetze der .Losungen durch die 
Eigenschaften der Volumenergie bedingt sind, sind es die Gesetze 
der Adsorptionen durch die Eigenschaften der Oberflachenenergie, 
und hierauf beruht ihr fundamentaler Unterschied. 

2. Gesohiohtliohes. Wir betrachten zunachst den einfacheren Fall 
der Adsorption gasformiger Stoffe durch feste Korper. Hier riihrt die 
Entdeckung der Erscheinung selbst von R. Scheele und Felice Fontana 
her, die sie unabhangig von einander um 1777 machten. Letzterer be- 
schrieb den Versuch, der seitdem als Vorlesungsversuch bis auf den 
heutigen Tag gezeigt wird: man loscht eine gliihende Kohle in Queck- 
silber ab und lasst sie dann in das iiber dem gleichen Quecksilber 
aufbewahrte Gas aufsteigen; von diesem werden dann je nach seiner 
Natur grossere oder geringere Mengen aufgenommen, am meisten von 
Ammoniak und Kohlendioxyd. 

Die Erscheinung wurde dann von Priestley, Saluzzo, Morveau, Mo- 
rozzo ^), DeIametherie,Rouppe und van Noorden Parrot und Grindel weiter 
untersucht, indessen ohne wesentliche Forderung. Man fand, dass auch ohne 
Quecksilber abgeloschte Xohle die gleiche Eigenschaft besitzt; da Mo- 
rozzo indessen bei anderen porosen Korpern mit seinen Mittein keine 
Verdichtung nachweisen konnte, so hielt er sie fiir eine besondere Eigen- 
tiimlichkeit der Kohle; ubrigens erkannte er, dass Verschiedenheiten in 
der Natur und Bereitungsweise der Kohle Verschiedenheiten in den auf- 
genommenen Gasmengen hervorbringen. 

Rouppe und van Noorden dehnten die Versuche auf Gasgemische 
aus und glaubten gefunden zu haben, dass Kohle die Verbindung von 
Sauerstoflf und Wasserstoffgas zu Wasser bewirke. Th. von Saussure 
hat indessen bei seinen gleich zu erwahnenden sorgfaltigen Versuchen 
eine derartige Erscheinung nicht beobachten konnen. Parrot und Grin- 
del gaben an, dass aus Luft viel mehr Sauerstoff als Stickstoff aufge- 
nommen wiirde. 

Die wissenschaftliche Grundlegung des Gebietes ist durch Theodor 
von Saussure bewirkt worden, der in einer umfassenden Arbeit*) die Grund- 
tatsachen festgestellt und messend verfolgt hat. Seine Ergebnisse sind: 

Joum. de Physique 23, 268 und 63, 380. 
Journ. de Physique 58 und Ann. de Chimie 34. 
*) Deutsch in Gilberts Annalen der Physik 47, 2, 113 (1814). 
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Die Aufnahme von Gasea erfolgt durch feste Korper aller Art; 
sie ist davon abhangig, dass diese pords sind, und zwar mlissen die 
Poren eine gewisse Kleinheit haben, damit eine erhebliche Wirkung ein- 
tritt. So nehmen im allgemeinen Kohleu von dichteren Holzarten mehr 
Gas auf, als solche von leichten. Auch gibt Saussure einen Versuch 
an, nach welchem die Form der Poren von massgebendem Einflusse 
sein soli, indem er fiir fein gepulverte Buchsbaumkonle eine viel gerin- 
gere Verdichtung fand, als fiir dieselbe Eoble in zusammenbangenden 
Stiicken. Eine spatere Nachpriifung dieses Versucbes durch Gbappuis^) 
bat indessen das Gegenteil ergeben. 

Von der Natur des Gases bangt die verdicbtete Menge gleicb- 
falls ab und zwar in solcbem Sinne, dass im allgemeinen die Gase reicb- 
licber verdicbtet werden, welcbe leicbter durcb Druck in den fliissigen 
Zustand iibergeben. So fand er insbesondere, dass von Atberdampf 
sebr viel grossere Mengen verdicbtet werden, als von alien untersucbten 
eigentlicben Gasen. 

Ferner bangt die verdicbtete Menge von dem Drucke ab, unter 
welcbem das Gas stebt. Das Gesetz dieser Abbangigkeit bat Saussure 
zu untersucben nicbt unternommen, docb macbt er die (vollkommen 
ricbtige) Angabe, dass das verdicbtete Volum urn so grosser sei, je ge- 
ringer der Druck ist, wabrend die verdicbtete Gewicbtsmenge mit 
steigendem Drucke zunimmt. Hieraus gebt bervor, dass die Aufnabme 
von Gasen durcb feste Korper nicbt dem gleicben Gesetz folgt, wie die 
durcb Flussigkeiten, da letztere gemass dem Henryscben Gesetze unabbangig 
vom Drucke stets gleicbe Volume aufnebmen. Saussure bat in der gleicben 
Abbandlung sicb aucb mit der Absorption von Gasen durcb Fliissigkeiten 
bescbaftigt und das Henryscbe Gesetz dabei bestatigt und erweitert; 
er macbt ausdriicklicb auf diesen wesentlicben Gegensatz aufmerksam. 

Aus dieser Tatsacbe folgt unmittelbar, dass die von festen Korpern 
aufgenommenen Gasmengen nicbt dem Drucke proportional zunebmen, 
sondern mit steigendem Drucke in geringerem Masse wacbsen, als der 
Proportionalitat entspracbe. Dieser Punkt wird sicb in der Folge als 
der Hauptpunkt fiir die Auffassung der Erscbeinung erweisen. 

Verscbiedene feste Korper nebmen die verscbiedenen Gase zwar im 
grossen und ganzen der Menge nacb in derselben Reibenfolge auf, docb 
macben sicb im einzelnen mancbe Unregelmassigkeiten geltend, so dass 
ein allgemeines Gesetz nicbt stattzufinden scbeint und eine bloss mecba- 
niscbe Auffassung nicbt durcbfiibrbar ist. 



Wied. Ann. 12, 160 (1881). 
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Bei der Aufnahme von Gasen wird W&rme entwickelt; ebenso 
findet eine entsprechende Wanneaufnahme, bzw. Abkiihlmig gtatt, wenn 
man mit Gasen gesattigte porose Korper durch Einbringen in ein Va- 
knom ihres Gasgebaltes beranbt. 

Die Frage, welche hente als die erste gestellt and ezperimentell 
behandelt werden wiirde, ob namlich die beobachteten Erscheinnngen 
wirkliche Gleichgewichte darBtellen, hat Sanssure nicht ansdrticklicb 
aofgeworfen, doch geht aas der Form seiner Darstellong hervor, dass 
er sie als bejahend beantwortet ?oraassetzte. Aach finden sich einige 
Versuche, die die Berechtigong dieser Annahme nachtraglicb erweisen. 
So fand er insbesondere, dass das gleiche Stock spanischen Meerschanms 
bei der Wiederholnng der Versnche die gleichen Grasmengen aufiii^m, 
obwohl es inzwischen vielfach zor Anfhahme anderer Gase benntzt nnd 
?on diesen durch Erfaitzen und Anwendong des Vaknoms befreit worden 
war. Ebenso war festgestellt worden, dass die Gasanfioahme nicht aogen- 
blicklich erfolgt, sondem langsam nnd mit abnehmender Geschwindig- 
keit; binnen sechsnnddreissig Stonden war sie aber meist praktisch be- 
eiidet, so dass eine langere Beobachtung keine weitere Abnahme ergab. 
Von den beiden Bedingongen des Gleichgewichts, dass namlich ein Yon 
der Zeit unabhangiger Znstand erreicht wird, und dass der gleiche 
Zustand von beiden Seiten erreicht wird, war somit nur die erste 
experimentell bel^ worden. Dass die zweite Beziehung stillschweigend 
Torausgesetzt wurde, ergibt sich aus den Yersuchen bei Termind^lem 
Drucke, wo wiederholt Kohle benntzt wurde, die bei hoherem Drucke 
mit Gas gesattigt worden war, so dass hier der Endzustand Yon der 
auderen Seite erreicht wurde. 

Ausser den Versuchen mit einfachen Gasen hat Saussure noch zahl- 
reiche mit Gasgemengen ausgefuhrt. Es ergab sich im allgemeinen, 
dass das Vorhandensein des einen Gases kein Hindemis dafur ist, dass 
aach noch ein anderes Gas Ton der Kohle aufgenommen wird. Es 
warden allerdings hierbei Austreibeerscheinungen derart beobach- 
tet, dass, wenn ein mit dem Gase A gesattigter Korper in das Gas B 
gebracht wurde, stets eine gewisse Menge Ton A sich schliessUch in dem 
Gasgemische Torfand, das mit dem Korper sich ins Gleichgewicht ge- 
setzt hatte; es wurde aber niemals alles Gas au^etrieben, sondem 
beide Gase waren nebeneinander in dem festen Korper enthalten. Auf 
die Angabe Ton Einzelheiten kann Terzichtet werden, da Saussure nidit 
in Betn\cht gezogen hat, dass bei diesen eodlichen Gleiehgewichten die 
Teildrucke der eiiizelnen Gase geringer waren. als die Drucke der 
reinen Gase bei den friiheren Yersuchen ^gewohnlich ein Atmospharen- 
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druck von etwa 72 cm Quecksilber) und dass daher die beobachteten 
Zahlen nicht vergleicbbar sind. 

Cber die Theorie der von ihm untersuchten Erscheinungen aussert 
sich Saussure recbt yerstandig und vorsichtig. „Au8 diesen Betrach- 
tungen erhellt, dass die Verdichtung der Gase durch feste Korper, ab- 
gesehen von dem Einfluss des Grades der Porositat, durch zwei Krafte 
bestimmt wird. Erstens durch die anziehende Kraft, vermoge deren 
die Basis des Gases ^) und der porose Korper streben, sich miteinander 
zu yereinigen; zweitens durch die Kraft der Elastizitat des Gases oder 
die Anziehung ihrer Basen zum Warmestoff. Diese beiden Krafte sind 
einander entgegengesetzt und die Absorption der Gase durch -die festen 
Korper ist das Resultat ihrer Verschiedenheit. Diese beiden Krafte 
hat langst schon Berthollet in Betrachtung gezogen und gezeigt, dass 
die Elastizitat der Gase ejne Kraft ist, welche ihren chemischen Ver- 
bindungen entgegenstrebt. Ich habe hier nur die Grundsatze dieses 
beriihmten Chemikers auf den Gegenstand, der mich beschaftigt, in An- 
wendung zu bringen gebraucht." 

Wie man sieht, fehlt bei dieser Theorie noch vollstandig die Be- 
ziehung auf die Oberflachenenergie. An einer anderen Stelle erwahnt 
Saussure allerdings das Aufsteigen yon Flussigkeiten in engen Raumen 
als eine einigermassen analoge Erscheinung, aber nur insofem, als die 
Grosse und Form der Poren sich an der Wirkung beteiligt. 

3. Nenere Arbeiten. Nach dem Abschlusse yon Saussures Unter- 
suchungen ist die ganze Angelegenheit sehr lange Zeit hindurch ohne 
weitere Entwicklung geblieben, obwohl dieser sorgfaltige Forscher aus- 
driicklich auf die von ihm noch offen gelassenen Lucken hingewiesen 
hatte. Sie bestanden darin, dass weder die Abhangigkeit der Gasauf- 
nahme bei gegebenem Material vom Drucke, noch die yon der Tempe- 
ratur zahlen- und womoglich gesetzmassig bestimmt worden war. 

Die weitere Forschung setzte erst ein halbes Jahrhundert spater 
ein. Angus Smith ^) scheint zuerst die Fragen wieder aufgenommen 
zu haben, hat aber die Angelegenheit teils nicht weiter gefordert, teils 
yerwirrt. 

Giinstigeres lasst sich yon den Arbeiten yon J. Hunter 8) berichten. 
Er ist zunachst ganz in den Fusstapfen yon Saussure gegangen und hat 

^) Die Gase warden damals als Verbindungen gewisser Stoffe, ihrer ^Basen'S 
mit dem Warmestoff angesehen. 

«) Phil. Mag. 26, 311 (1863). Lieb. Ann. Suppl. 2, 262 (1863). 

») Phil. Mag. (4) 25, 364 (1863); ib. (4) 29, 116 (1865). — Joum. Chem. Soc. 
1865, 285; ib. 1867, 160; ib. 1868, 186; ib. 1870, 73; ib. 1871, 76; ib. 1872, 649. 
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nach dessen Methoden die Aufnahme von Gasen durch Kohle bei At- 
mospharendruck und Zimmertemperatur gemessen, indem er einige you 
jenem noch nicht untersuchten Gase vornahm und auch iiber verschie- 
dene Kohlesorten Versuche anstellte; letztere ergaben die Kokosnuss- 
kohle als die wirksamste von alien. Ferner hat er seine Versuche auf 
zahlreiche Dampfe ausgedehnt. Dann aber hat er versucht, sowohl 
den Einfluss der Temperatur wie des Druckes auf die aufgenomme- 
uen Gasmengen experimentell festzustellen, also die von Saussure als 
noch ausstehend bezeichneten Messungen nachzutragen. Die Temperatur- 
versuche beziehen sich auf Ammoniak und Cyan, und nachstehend fin- 
den sich die angegebenen Zahlen wieder, denen die Differenzen fiir je 
5^ zugefiigt sind. Letztere gestatten dem Stetigkeitsgesetze gemass ein 
Urteil iiber die erreichte Genauigkeit. 



Temp. Ammoniak 


Cyan 




0« 


175-7 


6-1 


1137 


2-6 


5« 


169-6 


5-8 


1109 


13 


10° 


163-8 


6-2 


1096 


1-4 


15° 


157-6 


90 


108-2 


1.2 


20* 


148-6 


8-5 


1070 


1-7 


25* 


1401 


8-2 


105-3 


1^6 


30° 


131-9 


8-9 


103-7 


2-6 


35° 


1230 


8-9 


101-1 


1-9 


40° 


114-1 


99 


99-2 


14 


45° 


1042 


8-2 


97-8 


1-6 


50° 


960 


5-8 


96-2 


1-8 


55° 


902 


2-1 


94-4 


23 


60° 


88-1 


1-7 


92-1 


21 


65° 


86-4 


38 


900 


1-8 


70° 


826 




88-2 


1-5 


75° 






86-7 





Aus den Differenzen ersieht man zunachst die nicht eben grosse 
Genauigkeit der Versuche. Durch dieses Mittel erfahrt man ja nicht 
einmal die gesamten Fehler, sondern nur die, deren Quellen von Ver- 
such zu Versuch sich verandern. Ferner tritt im Verhalten des Am- 
moniaks bei 55® scheinbar eine plotzliche Veranderung ein, indem die 
Differenzen unvermittelt auf etwa ein Viertel ihres friiheren Wertes 
fallen. Es ist nicht wahrscheinlich, dass es sich hierbei urn eine Na- 
turerscheinung handelt; vielmehr ist wohl irgend ein experimenteller 
Fehler (Undichtigkeit des Apparates oder dergl.) eingetroten. 
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Regelmassiger verlaufen die Differenzen beim Cyan; sie bleiben fur 
gleiche Temperaturunterschiede anDah^rnd gleich. 

Die Zablen bedeuten Volume bei 76 cm Druck, die von einem 
Volnm Kohle aufgenommen worden sind, gemessen bei den betreffenden 
Temperaturen. Wollte man annehmen, dass die Differenzen konstant 
sind, so wiirde dies bedeuten, dass die bei gleichen Temperaturerboh- 
ungen ausgescbiedenen Gewichtsmengen Gas der absoluten Temperatur 
umgekebrt proportional sind. 1st a das bei einem gegebenen konstanten 
Drucke und bei wecbselnden Temperaturen aufgenommene Gewicht, so 
wiirde es durcb einen Ausdruck von der Form| 

a = ao— b/T 
dargestellt werden, wo und b Konstanten sind. 

Indessen ist bier zu beachten, dass, wenn auch der Druck bei wech- 
selnder Temperatur der gleiche bleibt, die Dichte des Gases oder seine 
Konzentration doch proportional der absoluten Temperatur abnimmt. 
Um also zu erfahren, wie sich die Adsorption mit der Temperatur an- 
dertj wenn die Konzentration der Gasphase konstant gehalten wird, 
miisste man die Versuche bei Drucken ausfuhren, die proportional der 
absoluten Temperatur geandert werden. Solche Versuche sind bisher 
nicht angestellt worden. 

Fiir den Einfluss des Druckes auf die aufgenommenen Gasmengen 
hat J. Hunter^) gleichfalls die ersten Messungen gemacht, die nachstehend 
anszugsweise mitgeteilt seien. Die Drucke sind in cm Quecksilber ge- 
geben, die Volume a auf Normaldruck reduziert, also den aufgenom- 
menen Mengen proportional; sie beziehen sich auf je ein Volum Kokos- 
nusskohle. Die Temperatur war 0^ 

Ammoniak Eohlendioxyd Cyan 

p a p a p a 

76-0 170.7 760 732 760 107-6 

1104 1743 928 840 117-0 107-7 

117-8 1760 101-5 85-5 129-1 1103 

126-9 178-2 110-0 87-3 162-9 112-0 

1370 180.8 141-3 91-6 1873 115-4 

148.7 1835 162-6 95-5 220-5 121-0 

1795 188-7 191-3 1004 267-8 124-9 
200-3 1967 232-4 1080 
260-9 209-8 296-0 1130 
379-3 132-4 

Wie Cyan eine viel kleinere Temperaturveranderlichkeit gezeigt hatte, 

als Ammoniak, so zeigt es auch eine viel kleinere Druckveranderlich- 



Joum. Chem. Soc. 1871, 76. 
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keit. Einen Versuch, den allgemeinen Ausdruck der Druckfunktion zu 
finden, hat Hunter anscheinend nicht gemacht. Auch sind die von ihm 
beobachteten Zahlen hierzu nicht sehr geeignet, da sich zwar die Drucke 
zwischen einer und funf Atmospharen bewegen, innerhalb dieser Gren- 
zen aber nur eine verhaltnismassig geringe Veranderlichkeit der auf- 
genommenen Menge besteht. Man hat also das Gebiet der starken Ver- 
auderungen der Adsorption bei den kleinen Drucken zu suchen. Beim 
Kohlendioxyd hat die Drucksteigerung von einer Atmosphare auf fiinf die 
aufgenommene Menge nicht einmal verdoppelt, bei Cyan die Druck- 
steigerung auf das etwa S^jfache nur eine Vermehrung der Aufnahme 
von 17% hervorgerufen. 

Der Versuch, die Zahlen gemass der unten begriindeten Formel 
p = ka'^ zu berechnen, ergibt grosse Unregelmassigkeiten, welche auf 
eine entsprechende Unsicherheit der Messungen deuten. 

4. FortsetKong. Chappuis. Auch die Untersuchungen von Hunter 
fuhrten zu keinem einigermassen abschliessenden Ergebnisse und wur- 
den auch zunachst nicht fortgesetzt Erst im Jahre 1881 wurde das 
Problem wieder aufgenommen, und zwar gleichzeitig- von drei unab- 
hangigen Seiten. Zunachst von P. Chappuis^) unter der Leitung von A. 
Hagenbach. Die Aufgabe, welche hier bearbeitet wurde, war die Be- 
stimmung des Einflusses, den der Druck auf die von einer gegebenen 
Kohle aufgenommene Gasmenge hat. Von den moglichen Mannigfaltig- 
keiten dieser Aufgabe wurde die des Materials unberucksichtigt gelassen, 
es gelangte nur Kohle von Pfaffenhiitchenholz, wie sie zum Zeichnen 
benutzt wird, und Kohlendioxyd als Gas zur Anwendung; auch wurde 
der grosste Teil der Untersuchung bei der Temperatur von 0® durchge- 
fuhrt. Der Druck wurde in sehr weitem Umfange verandert, so dass 
in dieser Beziehung die langste Reihe beschaflft wurde, welche die Wis- 
senschaft besitzt. Ebenso erfuhr der Einfluss der Temperatur eine Be- 
arbeitung. Die experimentelle Genauigkeit scheint einen recht hohen 
Grad erreicht zu haben, wenn auch keine systematische Untersuchung 
iiber die Frage vorgenommen worden ist, mit welcher Scharfe diese 
Erscheinung iiberhaupt sich definieren und reproduzieren lasst*). 



1) Wied. Ann. 12, 160 (1881). 

*) Gelegentlich der Versuche iiber den Einfluss der Temperatur auf die ad- 
sorbierte Menge wurde, nachdem die Messungen bei hdheren Temperaturen be- 
endet waren, mit der gerade vorhandenen Gasmenge wieder auf 0^ zurdckgegangen, 
and Druck und Yolum bestimmt. Hierbei ergab sich als adsorbiert bei dem 
vorhandenen Drucke 367*97 ccm, wahrend durch Interpolation aus den fraheren 
Beobachtungen 367-68 ccm sich berechnet. Die tJbereinstimmung ist sehr gut 
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Die nachstehende Tabelle enthalt auszugsweise das Ergebnis der Be- 
obachtongen, indem unter p die Drucke, unter a die adsorbierten Men- 
gen angegeben sind. Die letzteren Zahlen bedeuten die auf 0^ und 76 cm 
Drack reduzierten Volume, die von den angewendeten 15-12 ccm Kohle 
itufgenommen worden sind; da aber diese Grossen von der Beschafien- 
heit der Kohle abhangen, kommt ihnen keine absolute Bedeutung zu. 



p 


a 


p 


a 


0113 cm 


1045 


6-413 


3932 


0223 


23-18 


7010 


414-2 


0305 


34-01 


7712 


438-2 


0470 


52-72 


8-548 


464-6 


0-580 


61-52 


9-437 


491-8 


0670 


71-87 


1041 


5194 


0-780 


81-82 


11-51 


547-6 


0-905 


91-17 


12-63 


575-8 


0-986 


100-5 


13-80 


606-8 


1100 


1101 


1514 


630-8 


1240 


119-9 


16-58 


659-2 


1352 


1295 


18-05 


6864 


1495 


1396 


19-67 


714-2 


1-625 


149-3 


2157 


7440 


1762 


158-9 


2367 


7745 


1-882 


1684 


2581 


804-2 


2-012 


178-2 


28-17 


833-7 


2170 


188-1 


30-84 


8634 


2-312 


198-1 


33-50 


892-8 


2-494 


2084 


36-47 


921-6 


2641 


218-3 


39-68 


950-6 


2-822 


228-3 


4305 


978-2 


2-998 


238-2 


4649 


1006 


3175 


248-2 


5036 


1033 


3-392 


258-3 


54-31 


1059 


3-548 


268-2 


59-20 


1087 


3-755 


278-5 


64-64 


1134 


3975 


289-6 


70-34 


1140 


4-194 


300-5 


7634 


1166 


4-427 


3111 






4-693 


324-4 






5-078 


341-2 






5-463 


357-8 






5-984 


3775 






5 676 


398-8 







und l&sst yermuten, dass in der Tat die Erscheinung bis auf weniger als Viom 
ihres Wertes reproduzierbar ist. Allerdings fehlt zur Sicherung dieses Ergebnisses 
eine grOssere Reihe vergleichender Messungen. 

Ostwald, Ghemie. n, s. 2. Aufl. 15 
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Einen zusammenfassenden Ausdruck fiir die gegenseitige Abhangigkeit 
von p und a hatChappuis nicht aufgestellt; spater wird auf derartige An- 
satze im Zasammenhange mit anderen UntersuchuDgen eingegangen werden, 

Auch iiber den Einfluss der Temperatur auf die Adsorption hat 
Ghappuis Messungen angestellt; hierzu ist zunachst folgendes zu sagen. 

Wenn dieser Einfluss in umfassender Weise bestimmt werden soil, 
so ist es am zweckmassigsten, ahnliche Reihen fiir die Beziehung zwi- 
schen Druck und Temperatur fiir eine Anzahl anderer, konstanter Tem- 
peraturen durchzufiihren, d. h. verschiedene Is other men zu messen. Hat 
man auf solche Weise das p-a-Feld mit Isothermen angefullt, so kann 
man daraus den Verlauf irgend welcher anderer Beziehungen und der 
entsprechenden Kurven untersuchen, indem man die zusammengehorigen 
Punkte der verschiedenen Isothermen verbindet Von solchen anderen 
Kurven sind insbesondere zwei Arten in Betracht zu ziehen. 

Einmal kann man nach dem Gleichgewichtsdruck bei konstantem 
a, d. h. bei konstanter Beladung der Kohle, in Abhangigkeit von der 
Temperatur fragen. Man erhalt dann Kurven, die etwa den Dampf- 
drucklinien einer Fliissigkeit entsprechen, nur dass hier fiir jeden Wert 
von a wegen der Veranderlichkeit der festen Phase eine besondere 
Drucklinie entsteht. Hier bleibt also die Konzentration in der 
festen Phase konstant, und solche Kurven soUen Isosteren heissen. 

Zweitens kann man die Konzentration in der Gasphase kon- 
stant halten. Dies geschieht, indem man die zu verschiedenen Tempe- 
raturen gehorigen Drucke im Verhaltnisse der absoluten Temperaturen 
wahlt und die entsprechenden a-Werte bestimmt. Dies wiirde der Frage 
entsprechen, wie sich die Adsorption aus einer bestimmten Losung mit 
der Temperatur andert^). Solche Kurven woUen wir Isopneumen 
nennen. 

Eine dritte Art von Linien, die Isobaren, bei denen der Druck 
konstant gehalten wird, ist von den'! verschiedenen Experimentatoren 
(vgl. S. 218) vorgezogen worden. Doch ist bereits dargelegt worden, 
dass diesen Grossen keine einfache Bedeutung zukommt. So lassen sich 
fiir die Isobaren auch keine einfachen Beziehungen erwarten. 

Von Ghappuis sind keine weiteren Isothermen ausser der bei 0® 
durchgemessen worden, sondern eine annahernde Isobare in der Nahe 
des Atmospharendruckes, sowie eine Reihe von Drucken und Volumen 



Hierbei mlieste allerdings daflir gesorgt werden, dass nicht die Anfangs- 
lOsung, sondern die mit dem „ge8attigten" festen Korper im Gleichgewicht ste- 
hende SchlusslQsung stets dieselbe Konzentration aufweist. 
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bei yerschiedener Temperatur und derselben Gasmenge, deren Verteilung 
zwischen der festen und der Gasphase sich allerdings mit der Tempe- 
ratur verschob. Auf Grund der ungepriiften Annahme, dass die Drucke 
der yerscbiedenen Isothermen untereinander proportional sind, bat er 
dann eine Isotberme berechnet; da aber sich spater herausgestellt hat 
dass die Annahme der Proportionalitat der Isothermen unrichtig ist, 
so sind die Zahlen seiner Tabelle mit einem entsprechenden unbekann- 
ten Fehler behaftet. So sei denn zur ersten Orientierung nur bemerkt, 
dass sich die Logarithmen der Drucke annahemd proportional der 
Temperatur andern; jedoch macht sich (ahnlich wie bei den Dampf- 
drucken der Fliissigkeiten) eine Abweichung derart geltend, dass die 
Zunahmen yon log P fur gleiche Temperaturuntersohiede, statt konstant 
zu bleiben, sich bei steigender Temperatur bestandig vermindem. 

Als erste Messungsreihe solcher Art sei indessen die Tabelle mit- 
geteilt; sie bezieht sich auf die Adsorption von 281-84 cbcm (auf 0^ 
und 76 cm reduziert) Kohlendioxyd durch 15-12 cbcm Kohle. 





Isostere des Eohlendioxyds. 




Temp. 


Druck 


Temp. 


Drack 




38.21 


5660 


377.43 


12.95» 


75.37 


59 20 


40531 


17.450 


86-83 


59.35 


409-19 


25.70« 


12503 


65.40 


486.66 


31.70« 


15759 


6550 


487-87 


35.73* 


186-48 


74.95 


627.85 


35.78° 


17687 


76.05 


64577 


46.950 


27505 


8275 


768-65 


47.050 


276-10 


82.80 


770-76 


50.65° 


31094 







An der I sob are bestatigt sich nicht die aus den Messuugen von 
Hunter entnommene Beziehung a = a© — b/T (S. 223), sondern die Men- 
gen a nehmen langsamer ab, wenn die Temperatur steigt. Eine Formel 
von der Gestalt a = ao — b/T* stellt die gemessenen Zahlen ungefahr 
dar, doch soil bei der nicht einfachen Bedeutung der Isobare kein Ge- 
wicht hierauf gelegt werden. Die beobachteten Zahlen sind fiir einen 
Druck von 74-2 cm folgende: 

t a t a 

00 1156-6 44-410 574.0 

14-490 940-3 54.630 477.9 

25.050 800.8 62.590 412.0 

36 060 665 3 70.92o 347.7 

Zum theoretischen Verstandnis der Adsorption versucht Ghappuis 
die Anschauungen der kinetischen Hypothese heranzuziehen, indem er 

15* 
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bemerkt: „Zur Erklarung der ErscheinuDgen der Adsorption der Gase 
darch feste Eorper nimmt man bekanntlich an, dass die Molekiile, 
welche die Oberflache des festen Korpers bilden, auf die gegen sie 
stossenden Gasmolekiile eine anziehende Kraft (Molekularkraft) aus- 
iiben, die in sehr kleinen Abstanden bedeutende Werte erreicht, mit 
wacbsender Entfernang aber sehr schnell abnimmt, so dass sie schon in 
einer sehr geringen Entfernung von der Wand verschwindet. Infolge 
dieser Anziehung wird ein Teil der Gasmolekiile, welche gegen die 
Wand stossen, von derselben festgehalten, wahrend der andere Teil 
wieder fortgeschleudert wird, Es entsteht hierdureh in der unmittel- 
baren Nahe der Wande des festen Korpers eine Anhaufung von Mole- 
kiilen, deren Zahl eine Funktion der mittleren Geschwindigkeit und 
mittleren Weglange der Molekiile ist. Haben Temperatur und Druck, 
von denen diese letzteren abhangig sind, einen konstanten Wert erreicht, 
so tritt nach kurzer Zeit ein stationarer Zustand ein, in welchem eben- 
soviel Molekiile von der Wandschicht ausgesendet, als von derselben 
aufgenommen werden. . . . Wegen unserer unvoUstandigen Kenntnis der 
mittleren Bewegungszustande der an den Wanden haftenden Molekiile 
und der Beschaffenheit und Grosse der Oberflache der Kohle lassen 
sich die experimentell festgestellten Anderungen der Adsorption auf 
theoretischem Wege nicht verfolgen." 

Indessen benutzt Ghappuis seine Messungen iiber die von einer ge- 
messenen Glasflache verdichteten Mengen verschiedener Gase (auf welche 
alsbald einzugehen sein wird), um auf Grund der von der kinetischen 
Hypothese gegebenen Werte der mittleren Querschnitte die Zahl der 
Molekelschichten zu berechnen, die auf den Glasflachen aufliegen. Es 
ergibt sich, dass bei Atmospharendruck die zwischen 0* und 180® 
von. der Glasflache losgeloste Meuge Wasserstoff nur rund ein Viertel 
der Flache als einfache Molekularschicht bedecken wiirde. Bei Sauer- 
stoff ist es etwas mehr als die Halfte, bei Schwefeldioxyd und Am- 
moniak aber muss man mindestens eine doppelte Molekularbelegung 
annehmen. 

Im weiteren Verlauf dieser kinetischen Oberlegungen wird erortert, 
dass eigentlich, so lange die Wand nocb nicht vollstandig von Molekeln 
des Gases bedeckt ist, die festgehaltene Menge proportional der Anzahl 
der Molekeln in der Raumeinheit, d. h. proportional der Dichte des 
Gases wachsen miisse. Um die.tatsachlich auch schon bei sehr kleinen 
Dichten vorhandene Abweichung zu ,,erklaren*S muss die Annahme ge- 
macht werden, dass bereits unter solchen Umstanden die Bewegungen 
die Molekeln innerhalb der Wandschicht einander storen. „Wahrschein- 



Adsorption. 



229 



lich wird ausserdem die Bewegung der Gasmolekeln langs der Ober- 
flache durch die Unebenheiten derselben auch etwas gehemmt." 

Wie man sieht, sind diese Betrachtungen (die damals so ziemlich 
jeder Physiker in gleicher Weise angestellt hatte) in keiner Weise ge- 
eignet, einen Weg zur besseren Bewaltigung der quantitativen Verhalt- 
nisse anzugeben; es wird vielmehr jede Aussicht auf eine solche ver^- 
baut. Die iible Eigenschaft der kinetischen Hypothese, durch eine 
grobzugige und ungefahre Veranschaulichung den Blick von den phy- 
sikalischen oder messbaren Veranderlichen der Erscheinung auf hypo- 
thetische und daher der Messung unzugangliche Begriffe (Bewegungs- 
zustand der Molekeln in der Wandflache) abzulenken, tritt an diesem 
Beispiel wieder deutlich zu Tage. 

5. Fortsetzong. Joulin. Gleichzeitig und unabhangig wurde die- 
selbe Frage durch L. Joulin^) bearbeitet, der bei geringerer Genauig- 
keit der Einzelmessung das Gebiet der bearbeiteten Fragen erheblich 
weiter nahm. Als porosen Eorper benutzte er alierdings auch nur 
eine Art Kohle (von Rhamnus frangula), dagegen untersuchte er meh- 
rere Gase und deren Gemische bei sehr verschiedenen Temperaturen. 

Zunachst hat er sich ausdrucklich iiberzeugt, dass zwischen der 
Kohle und den Gasen sich Gleichgewichte herstellen, die unabhangig 
davon sind, ob sie von der einen oder anderen Seite erreicht werden, 
und auch davon, ob die Sattigung fortlaufend oder unterbrochen aus- 
gefiihrt wird. Es genugt mit anderen Worten, wenn man die Ad- 
sorption bei einem bestimmten Druck untersuchen will, das Gas nebst 
der Kohle einige Zeit bei diesem Drucke (konstante Temperatur voraus- 
gesetzt) zu erhalten, um stets den gleichen Zustand zu erzielen, gleich- 
gultig ob die Kohle vorher gasfrei oder mit einer beliebigen Menge 
desselben Gases beladen war. 

Die untersuchten Gase waron Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, 
Kohlendioxyd und Ammoniak. Auffallend ist, dass Joulin nichts dariiber 
bemerkt, ob zwischen dem Sauerstoff und der Kohle chemische Wir- 
kungen eintreten. Bereits Saussure hat solche beobachtet und festge- 
stellt, dass auch nach Jahren kein unveranderlicher Zustand eintritt, 
da bestandig Sauerstoff verschwindet, und spatere Beobachter haben 
dies bestatigt. Damit mag zusammenhangen, dass Joulins Zahlen fur 
Sauerstoff bedeutend unregelmassiger sind, als die fiir die anderen Gase. 

Im einzelnen wurde gefunden, dass bei den wenig kondensierbaren 
Gasen Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff die Isothermen in ihrer 
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Verlangerung annahernd geradlinig sind, aber nicht genau durch den An- 
fangspunkt laufen. Es findet also eine gewisse Abnlichkeit mit demHeory- 
schen Absorptionsgesetze statt, aber keine Ubereinstimmung. Man Ubersieht 
dies in den nacbstehenden Tabellen, wo neben den adsorbierten Mengen a 
auch die auf den bei der Adsorption herrschenden Druck bezogenen Volume 
y angegeben sind, die nach dem Henryschen Gesetz konstant sein soUten. 

Stickstoff bei 0^ 



p 


a 


V 


125 


5-29 


423 


2465 


14-48 


512 


48-65 


28-36 


583 


750 


46.98 


626 


178.6 


103-2 


578 




Wasserstoff bei 0®. 




421 


6-89 


164 


76.1 


15-70 


206 


176.6 


46-94 


266 




Sauerstoff bei 0^ 




12.3 


7-13 


58 


23.4 


204 


87 


477 


37-4 


78 


75.3 


129 


171 


2267 


198 


87 



Wahrend die beiden ersten Gase (mit Ausnahme des letzten Wertes 
bei Stickstofi) eine Zunahme des aufgenommenen Volums mit steigendem 
Drucke zeigen, schwanken die Zahlen beim Sauerstoff unregelmassig bin 
und ber, entsprechend den oben erwabnten Unsicberheiten der Messung. 

Die starker aufgenommenen Gase, Ammoniak und Koblendioxyd, 
lassen von vornberein erbeblicbe Abweicbungen vom Henryschen Gesetz 
erkennen, indem die bei steigendem Druck eintretenden Gasmengen 
verhaltnismassig immer geringer werden, wie dies auch Ghappuis ge- 
funden hatte. Es seien zunachst die Zahlen fiir Kohlendioxyd bei 0^ 
und 100® (letztere aus den etwas verschiedenen Temperaturen inter- 
poliert) und fiir Ammoniak mitgeteilt. 







Kohlendioxyd 










bei 0° 






bei 100° 




p 


a 


V 


P 


a 


V 


8.12 


cm 72-7 


9-0 


12.7 


7-6 


0-60 


12-6 


99-7 


7.9 


24-6 


22-0 


0-90 


230 


142 


6-2 


45-7 


37-4 


0-82 


74.9 


217 


2.9 


74-6 


51-7 


0-69 


141.8 


277 


1-9 


159-4 


100-8 


063 


224-1 


332 


1-5 
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Ammoniak bei 0®. 



p 


a 


V 


11.5 


278 


24 


120 


285 


12 


76-0 


548 


72 


152.1 


799 


52 


222.7 


1231 


5.5 



Auch iiber den Einfluss der Temperatur hat Joulin ziemlich ausge- 
dehnte Versucbe ausgefuhrt und dabei festgestellt, dass mit steigender 
Temperatur die aufgenommenen Gasmengen schnell kleiner werden. 
Leider sind seine Messungen nur ungefahr nach Isothermen und Iso- 
baren geordnet, und liegen andererseits nicht eng genug bei einander, 
nm eine brauchbare Interpolation zu gestatten, so dass mehr als dies 
allgemeine Ergebnis aus ihnen kaum gewonnen werden kann. Erwahnt 
mag werden, dass bei 26 cm Quecksilberdruck und 253® Eohlendioxyd 
keine messbare Adsorption sich mehr zeigte; iiberhaupt macht der Gang 
der Zahlen den Eindruck, als wenn die adsorbierte Menge bei konstantem 
Drnck und steigender Temperatur sich nicht, wie zu erwarten, langsam 
und asymptotisch dem NuUwert nahert, sondern ziemlich plotzlich un- 
messbar klein wird. Genauero Untersuchungen iiber diese Frage waren 
sehr wiinschenswert. 

In seinen theoretischen Betrachtungen legt Joulin besonderes Ge- 
wicht auf die Ubereinstimmung der Gesetze fiir die Adsorption von 
Gasen durch porose jfeste Korper mit denen der Absorption durch 
Fliissigkeiten; allerdings ist diese Ubereinstimmung tatsachlich viel ge- 
ringer, als er sie darstellt. Die Ursache beider Erscheinungen sieht 
er in mechanischen Griinden. „Die Poren der festen Korper und die 
Zwischenraume zwischen den Molekeln der Fliissigkeiten wirken somit 
wie mit Ventilen versehene Hohlraume, welche sich bald in einem 
Sinne, bald im anderen offnen, um soviel Gas aus- oder einzulassen, 
ais notig ist, damit die Menge des verdichteten oder aufgelosten Gases 
den angegebenen Gesetzen geniigt." Ersichtlicherweise gestattet auch 
diese mechanische Auffassung keinerlei quantitative .J;Entwicklung und 
somit keinen wissenschaftlichen Fortschritt. 

6. Portsetzong. Kayser. Die Arbeit von H. Kayser^) ist der von 
Joulin ganz ahnlich angelegt; sie wurde beim Bekanntwerden der letz- 
teren unterbrochen, so dass die Beobachtungen einigermassen fragmen- 
tarisch blieben. Der Apparat war bei den drei genannten Experimen- 
tatoren ziemlich iibereinstimmend ausgefiihrt und bestand wesentlich in 
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einer Einrichtung nach Art eines Luftthennometers, nur dass die Eugel 
neben dem Gase den porosen Korper enthielt. Durch Abzweigimgen 
und Glasschliflfe war dafiir gesorgt worden, dass einerseits die Raume 
mittelst der Quecksilberluftpumpe entleert, andererseits mit messbaren 
Mengen Gas beschickt werden konnten. Fig. 199 gibt die Einrichtung 
schematisch wieder. 

Kayser stellte Versuche mit Wasserstoflf, Kohlendioxyd und Schwefel- 
dioxyd an. Beim Sauerstoflf fand er die 
von Saussure bescbriebene langsame Wir- 
kung wieder; trotzdem bat er mit Luft 
wiederholte und ausgedehnte Versuche aus- 
gefuhrt, ohne hier von ahnlichen Erscheinun- 
gen zu berichten, die doch schwerlich aus- 
bleiben konnten. Auch hat er nicht beriick- 
sichtigt, dass die beiden Bestandteile der 
Luft in ganz verschiedenem Verhaltnis auf- 
genommen werden, und daher die von ihm 
gemessenen scheinbaren Gleichgewichte sich 
auf die einigermassen zufallige Zusammen- 
setzung des Luftrestes im Absorptionsgefass 
bezogen, da ein Ausgleich der dort ent- 
haltenen Luft mit dem im Messrohr befind- 
lichen Anteil durch die enge Verbindungs- 
kapillare nicht eintreten konnte. So ist auf 
seine mit Luft erhaltenen Resultate kein 
Gewicht zu legen. 

Die Beobachtungen mit den iibrigen 
Gasen stimmen im wesentlichen mit denen 
iiberein, welche die anderen Forscher mit- 
geteilt batten. Sie werden alsbald im Zu- 
sammenhang mit diesen erortert werden. 
7. Bereclinung. Im Lichte der spater zu erwahnenden Arbeiten 
iiber das Gesetz der Adsorption geloster Stoflfe habe ich zunachst die 
anscheinend sehr genauen Messungen von P. Chappuis einer Berech- 
nung unterworfen, um zu sehen, ob sie sich durch einen Ausdruck von 
gleicher Gestalt darstellen lassen. Der fragliche Ausdruck lautetc = ka°^, 
wo c die Konzentration des adsorbierten Stoffes in der Losung, a die 
adsorbierte Menge und k wie m zwei Konstanten bedeuten, die von 
der Natur der beteiligten Stofife und der Temperatur abhangen. Man 
prlift das Zahlenmaterial am einfachsten auf das Statthaben einer sol- 
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chen Beziehung, wenn man die Logarithmen von c und a gegeneinan- 
der in ein rechtwinkliges Koordinatensystem eintragt. Gemass der For- 
mel log c = log k+ log a ^erhalt man, jfalls die Formel zutriflft, 
eine gerade Linie. 

Verfahrt man derart mit den Zahlen von Chappuis, so ergibt sich 
keine Gerade, sondem einejwenn auch nicht sehr stark, so doch un- 
zweifelhaft gegen die Druckachse konkave, im iibrigen regelmassig ver- 
laufende Kurve (Fig. 200). Man kann demgemass die Beobachtungen 
nicht mittelst dieser beiden Eonstanten allein darstellen and batte ent- 
weder in eine ahnlich gebaute Formel noch eine dritte Konstante ein- 
zufiihren, oder Formeln anderer Gestalt aufzusuchen. 

Leider hat Chappuis bei der Ausfiihrung seiner Arbeit unterlassen, 
sich davon za uberzeugen, ob seine Versuchsergebnisse von der unter- 
suchten Eohleprobe insofern unabhangig waren, dass die bei gleichem 
Druck aufgenommenen Kohlendioxydmengen bei verschiedenen Eohlen 
einander proportional bleiben. Man weiss mit anderen Worten nicht, 
wieweit die gemessenen Zahlen eine allgemeine und wieweit eine spe- 
zielle (etwa durch eine Verunreinigung der Kohle mit Aschebestandteilen 
bedingte) Geltung haben. 

Einigermassen lasst sich dieser Mangel ersetzen, wenn man die an- 
deren liber den gleichen Vorgang vorhandenen Messungen von Joulin 
und Eayser heranzieht. Tragt man nach diesen die Logarithmen der 
Drucke und die der adsorbierten Mengen gegeneinander auf (hierbei 
miissen die von Eayser angegebenen adsorbierten Volume mit den 
Drucken multipliziert werden, um die Mengen a zu ergeben), so erhalt 
man fiir Eohlendioxyd ahnliche Eurven, die sich teiiweise zwar in ziem- 
lich weitem Umfange als Gerade darstellen, in ihrer gesamten Er- 
streckung aber doch zweifellos gegen die Druckachse konkav sind. In- 
sofern verhalten sich also die Ergebnisse der verschiedenen Beobachter 
iibereinstimmend. 

Verfahrt man iiidessen in gleicher Weise mit den Messungen von 
Joulin an dem gleichfalls sehr stark adsorbierten Ammoniak, so er- 
halt man eineEurve, welche gegen die Druckachse konvex ist^). Schwe- 
feldioxyd nach Eayser gibt endlich innerhalb der Versuchsfehler eine 
Gerade. 

^) Hierbei falit der erste Wert, 277-77 ccm bei 114 70 mm Druck so welt 
aus dem Laafe der Gesamtkurve heraus, dass ich einen Druckfehler fOr wahr- 
scheinlich halte. Yerbessert man das Yolum in 217-77, so schliesst sich diese 
Zahl den anderen gut an. Das im Text gekennzeichnete Yerhalten bleibt tlbri- 
gens bestehen, ob man diesen zweifeihaften Wert benutzt oder nicht. 
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Es liegt daher die Annahme nahe^ dass es sich in den meisten 
Fallen um sekundare Beeinflussungen handelt, welche die geradlinige 
Beziehung zwischen beiden Logarithmen entstellen. 

In die Fig. 200 sind ferner die Messungen Joulins an Eohlen- 
dioxyd bei 100® eingetragen. Was bereits beim Vergleich der bei Zim- 
mertemperatur ausgefiihrten Messungen Kaysers mit den bei 0® ausge- 
fuhrten von Ghappuis wahrscheinlich wurde (aber wegen der Anwendung 
yerscliiedener Eohlearten zweifelhaft bleiben mosste), dass namlich der 
Kuryenverlauf bei ansteigender Temperatur steiler wird, tritt an den 
beiden Eurven Joulins fiir Eohlendioxyd ganz zweifellos zu Tage. Das 
lieisst, dass mit steigender Temperatur sich das Verhalten dieses Gases 
(and vermutlich auch der anderen) dem Henryschen Gesetz nahert. 
Denn wenn dieses giiltig ware, so wiirde die Eurve in eine Gerade iiber- 
gehen, welche gegen beide Achsen um 45® geneigt ist. Der Exponent 
m wird also mit steigender Temperatur kleiner, indem er sich der Ein- 
heit nahert. 

8. Adsorption von Dampfen. Dass sich die Dampfe gegeniiber 
den Oberfiachen fester Eorper ganz ebenso verhalten, wie Gase, ist be- 
reits mehrfach erwahnt worden; ebenso, dass bei ihnen die Adsorption 
meist hohere Werte annimmt. Ausser der Feststellnng der Tatsache 
durch Saussure besitzen wir hieruber recht ausgedehnte Versuche von 
Hunter^), die indessen nur ^unverarbeitetes Zahlenmaterial enthalten 
und insbesondere iiber die wichtigen Gebiete kleiner Drucke und 
Mengen nichts bringen. 

Fragt man sich nach den allgemeinen Yerhaltnissen, die hier zu 
erwarten sind, so wird sich eine Yerschiedenheit ergeben, je nachdem 
man oberhalb oder unterhalb der kritischen Temperatur arbeitet Liegt 
namlich die Temperatur so erheblich oberhalb der kritischen des Gases, 
dass die Isothermen bereits die normale Form haben, so wird auch bis 
in hohe Drucke hinauf die Adsorption den gleichen Charakter behaup- 
ten, wie wir ihn bisher kennen gelernt haben: fur gleiche Druckzunah- 
men werden die Zunahmen der adsorbierten Menge immer kleiner und 
kleiner werden. Diese Tendenz wird noch weiter durch die Abweichung 
vom Boyleschen Gesetz verstarkt, die bei hohen Drucken in solchem 
Sinne liegt, dass die in der Raumeinheit befindliche Gasmenge lang- 
samer zunimmt, als der Druck. 

Stark abweichende Yerhaltnisse wird man dagegen bei Dampfen 
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unterhalb der kritischen Temperatur bei grossen Drucken zu erwarten 
haben. Im Gebiete uiederer Drucke wird zunachst kein Unterschied 
gegen die bekannten Erscheinungen bestehen. Dann aber miissen wir 
uberlegen, dass wenn der Druck dem Dampfdruck der reinen Fliissig- 
keit bei der fraglichen Temperatur sich uahert, die durch eine gegebene 
Druckzunahme bewirkte Vermehrung in der anderen Phase sich dem 
Unendlichen nahert, denn beim Dampfdruck selbst wird jede beliebige 
Menge Dampf ohne Druckvermehrung in Fliissigkeit umgewandelt. 

Daraus folgt, dass zwischen beiden Stufen es ein Gebiet geben 
muss, wo die Zunahme der adsorbierten Menge mit dem Druck oder 
da/dp nach anfauglicher Verminderung durch ein Minimum gehen muss, 
um hernach wieder zuzunehmen. Dort wird also das Adsorptionsgesetz 
in einem gewissen Gebiete (das theoretisch gesprochen unendlich klein 

ist) mit dem Henryschen 
Gesetze iibereinstimmen, 
worauf eine der friiheren 




entgegengesetzte Abwei- 
chung platzgreift. 

Dies entgegengesetzte 
Verhalten ist durch Fig. 
201 anschaulich gemacht, 
welche den Verlauf der 
Isothermen in den Koor- 
dinaten Druck- und ad- 



Fig. 201. sorbierte Menge darstellt. 

Die linke, das Verhalten 
der Gase (oberhalb der kritischen Temperatur) darstellende Kurve hat 
eine senkrechte Asymptote, die rechte Kurve fiir Dampfe hat bei einem 
bestimmten Werte der adsorbierten Menge ein ganz horizontal verlaufen- 
des Stiick, das mit dem Punkte beginnt, wo der Druck gleich dem Dampf- 
druck geworden ist. Der Punkt voriibergehender Geltung des Hen- 
ryschen Gesetzes wird durch eine vom Anfangspunkte aus gelegte Tan- 
gente gekennzeichnet. Auf eine Verschiedenheit dieser Kurve, je nachdem 
man sie vor- oder riickwarts durchlauft, wird spater hingewiesen werden. 

9. Benetziing. Wenn es sich bei der Adsorption um verfliissigbare 
Dampfe handelt, so treten die Benetzungs- und Durchtrankungs- 
erscheinungen des festen Korpers mit der Fliissigkeit mitbestimmend auf. 
Wiewohl sie gleichfalls Ausserungen der Oberflachenenergie sind, stellen 
sie doch eine besondere Gruppe mit besonderen Gesetzen gegeniiber den 
Adsorptionsvorgangen dar, die wir deshalb fiir sich betraehten woUen. 
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Zunachst liegt die Tatsaclie der Benetzung fester Korper dutch 
Fliissigkeiten vor. In den Lehrbiichern wird der Fall oft dadurch 
abgetan, dass man sagt, in einem solchen Falle sei die Adhasion 
grosser als die Eohasion der Fliissigkeit. Solange man mit diesen 
Namen keine messbaren Grossen mit bekannten Gesetzen bezeichnet, ist 
hierdurch offenbar gar nichts gesagt. 

Bestimmtere Vorstellungen gewinnt man durch den Begriff der 
Oberflachenenergie. Bringt man den festen Korper mit der Fliissigkeit 
in Beriihrung, so erfolgt Benetzung, wenn die hierbei zu gewinnende 
Arbeit grosser ist, als die verbrauchte. Die Arbeiten ergeben sich als 
Produkte aus Oberflache und Spannung. Da die beteiligten Flachen 
gleich sind, so liegt die Ursache der Benetzung in den entsprechenden 
Oberflachen span nun gen. Wir nennen den festen Korper s, die Fliissig- 
keit f und den Dampf g, und bezeichnen die Spannungen an den drei 
Grenzflachen dementsprechend mit (sf), (sg) und (fg). Nun verschwindet 
bei der Benetzung die Oberfiache sg, wabrend gleich grosse Flachen 
fg und sf neu gebildet werden. 

Die drei vorhandenen Spannungen sind alle als positiv anzusehen, 
d. h. die Vergrosserung der gemeinsamen Oberflache erfordert in jedem 
FaJle Energie. Fiir die Oberflachenspannung (fg) ist dies wohlbekannt: 
jede Fliissigkeit ist bestrebt, ihre Oberflache gegen ihren Dampf so klein 
als moglich zu machen und nimmt daher, soweit nicht andereKrafte ein- 
wirken, die Gestalt kugelformiger Tropfen an. Die leichte Beweglichkeit der 
Fliissigkeiten gestattet, diese Spannung unmittelbar zu messen (I, 514) und 
fast alle unsere Kenntnis der Oberflachenenergie liegt in diesem Gebiete. 

Dass die Oberflachenspannung (sg) in gleicher Weise positiv ist, lasst 
sich aus folgenden Tatsachen sicher schliessen. Erstens gehen beim 
Festwerden amorpher Korper aus Fliissigkeiten alle Eigenschaften stetig 
aus denen im fiiissigen Zustande in die im festen iiber; somit wird man 
auch fiir die Oberflachenenergie keinen Durchgang durch Null annehmen 
diirfen, da mit fallender Temperatur die Oberflachenenergie stets zunimmt. 
Man wird sogar geneigt sein, der Oberflachenspannung (sg) durchschnitt- 
lich hohere Werte zuzuschreiben, als sie den Fliissigkeiten zukommen. 
Dass ferner der kristallinische Zustand hier keine grundsatzliche Anderung 
bedingt, geht daraus hervor, dass die kristallinischen Fliissigkeiten (II, 
2, 392) in gleichem Sinne Oberflachenenergie besitzen, wie die amorphen 
Fliissigkeiten. Dieselbe ist gelegentlich auch gemessen worden^). 



^) R. Schenck, Zeitschr. f. phys. Chemie 25, 314. 1898. — Schenck u. Ellen- 
berger, Bar. 37, 3443. 1904. 
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Einen noch unmittelbareren Beweis fiir das positive Zeichen dieser 
Oberflachenenergie kann man folgender Tatsache entnehmen. Wenn sich 
ein kleiner Kristall eines mit merklichem Dampfdrucke behafteten Stoffes 
in der Nahe eines grossen befindet, so vergrossert sich der grosse auf 
Kosten des kleineren. Dies beweist» dass der Dampfdruck kleiner Kri- 
stalle grosser ist, als der grosser, und da der energetische Unterschied 
zwischen beiden darin liegt, dass beim kleinen verhaltnismassig mehr 
Oberflache fiir einen an Gewicht gleichen Substanzverlust vemichtet wird, 
so bedeutet dies Verschwinden von Oberflache einen Mehrgewinn an 
Arbeit. Somit steckt in der Oberflache sg ein positiver Betrag an. 
Energie oder die Oberflachenspannung (sg) ist positiv. 

Die soeben angestellten Oberlegungen lassen sich auch auf den Fall 
der Oberflachenenergie fest-fliissig anwenden. Zunachst zeigen Fliissig- 
keiten, die sich gegenseitig nicht (oder vielmehr infolge gegenseitiger 
Sattigung nicht mehr) losen, eine positive Oberflachenspannung, wie aus 
der kugelformigen Gestaltung von Fliissigkeitstropfen innerhalb einer 
Fliissigkeit hervorgeht. Lasst man solche Tropfen in die feste amorphe 
Form iibergehen, so ist gleichfalls kein Zeichenwechsel der Oberflachen- 
spannung angezeigt. Dass ferner kleine Kornchen irgend eines festen 
Stoffes leichter loslich sind, als grosse Stiicke, ist seit langem aus ahn- 
lichen Erscheinungen der Eomvergrosserung, wie sie eben fur den Fall 
(sg) erwahnt worden sind, geschlossen worden. Messende Versuche iiber 
diesen Einfluss hat W. Ostwald^) zuerst angestellt, wobei es sich ergab, 
dass sehr bedeutende Unterschiede der Loslichkeit mit verhaltnismassig 
einfachen Mitteln erreichbar und nachweisbar sind. Der Umstand, dass 
diese Beeinflussung unter sonst ahnlichen Bedingungen sehr verschiedene 
annahm, die sich zwischen 13 und ^/g Prozent bewegten, fiihrt zu dem 
Schlusse, dass diese Oberflachenspannungen grosse Unterschiede aufweisen, 
ahnlich wie die zwischen Fliissigkeiten und ihren Dampfen. Etwas spater 
sind ahnliche Versuche von G. A. Hulett^) angestellt worden, welche 
gleiches ergaben. Beim Gips wurde durch Feinreiben eine Steigerung der 
Loslichkeit um etwa 22 Prozent erreicht, beim Bariumsulfat eine um 100 
Prozent, also eine Verdoppelung der Loslichkeit, und beim Quecksilber- 
oxyd (etwas zweifelhaft) sogar eine Verdreifachung. Die annahernde 
Berechnung der Oberflachenspannung aus der gemessenen Grosse der 
Teilchen ergab Werte, die denen zwischen Fliissigkeiten und ihren Dampfen 
in der Grossenorduung gleich kommen. 



1) Zeitschr. f. phys. Chemie 34, 495, 1900. 
*) Zeitschr. f. phys. Chemie 37, 385, 1901. 
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Da nun bei der Benetzung die Flache sg verschwindet, wahrend die 
Flachen sf und fg gebildet werden, so muss, damit Benetzung moglich 
ist, ein Uberschuss an Arbeit verfiigbar bleiben, d. h. die verschwindende 
Energie muss mehr betragen, als die aufgewendete. Somit muss der Unter- 
schied der Oberflachenspannungen (sg) — (sf) — (fg) > oder (sg) > (sf) 
(fg) sein. Die Oberflachenspannung des festen Eorpers gegen Gas 
muss also nicht nur grosser sein, als jede der anderen beiden Ober- 
flachenspannungen, sondern grosser als beide zusammen. Daher wird 
Benetzung am leichtesten mit solchen Fliissigkeiten eintreten, welche 
ihrerseits eine kleine Oberfiaehenspannung (fg) haben. In der Tat be- 
netzen Ole und Eohlenwasserstoffe, die eine kleine Oberfiaehenspannung 
haben, so gut wie alle festen Eorper, wahrend Wasser mit seiner grossen 
Oberfiaehenspannung sehr viele nicht benetzt. 

10. Benetzung und Adsorption. Wir werden eine leichtere Ein- 
sicht in das Verhalten benetzbarer Eorper bei der Adsorption gewinnen, 
wenn wir von dem Falle ausgehen, dass wir den porosen oder pulveri- 
gen festen Eorper neben soTiel Fliissigkeit haben, dass er nicht nur 
vollstandig benetzt ist, sondern die Fliissigkeit auch iiberall mit prak- 
tisch ebenen Flachen an ihren Dampf grenzt. Dann besteht Gleichge- 
wicht, wenn der Druck gleich dem Dampfdruck der Fliissigkeit bei der 
vorliegenden Temperatur ist, und der feste Eorper hat keinen Einfiuss 
darauf. Auch kostet es keine Arbeit, die iiberschiissige Fliissigkeit aus 
dem Gebilde zu entfernen: sie lauft freiwillig ab. 

Eine JLnderung tritt erst ein, wenn die Fliissigkeit so weit vermin- 
dert isty dass ihre Oberfiache nicht mehr eben ist. Da wir annehmen, 
dass sie den festen Korper benetzt, so werden hierbei konk.ave Be- 
grenzungsfiachen entstehen, und an diesen ist nach bekannten Gesetzen 
der Dampfdruck geringer, und zwar um so viel, als der hjdrostatische Druck 
einer Dampfsaule betragt, deren Dichte den vorhandenen Werten von 
Druck und Temperatur entspricht, wahrend ihre Hohe gleich der Steig- 
hohe der Fliissigkeit in einer cylindrischen Rohre ist, deren Radius 
gleich dem Eriimmungsradius der betreffenden Oberfiache ist. Gleich- 
zeitig ist der hydrostatische Fliissigkeitsdruck, der dieser Hohe 
entspricht, gleich dem Druck, mit welchem man iiberschiissige Fliissig- 
keitsbetrage aus dem festfiiissigen Gebilde herauspressen kann. Hierbei 
wird unter Pressung die friiher (H, 2, 374) definierte Art der Druck- 
anwendung verstanden, vermoge deren zwar das Volum der festen 
Phase vermindert wird, nicht aber das der fiiissigen; letztere soli viel- 
mehr frei aus- und eintreten konnen. 

Bei dem angenommenen Gebilde ist das in Betracht kommende 
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Yolum der festen Phase nicht das allein von deren wagbarer Sabstanz 
oiogenommene Yolum (das Netto-Volum), sondern der gesamte Rauniy 
der nach aussen durch konkave Fliissigkeitsoberflachen von bestimmter, 
iiberall gleicher Eriimmung begrenzt wird (das Brutto- Yolum). Nmi ist 
klar, dass dieses Yolum nicht eindeutig bestimmt, sondern mit der Form 
und Anordnung der Teile des festen Korpers in nahezu unbegrenzter 
Weise veranderlich ist. Insbesondere ist es gleichgiiltig, ob im Inneren 
grossere oder geringere geschlossene Fliissigkeitsmassen vorhanden sind, 
da es nur auf die Begrenzung nach aussen ankommt. So wlirde eine 
Fliissigkeitskugel beliebiger Grosse, welche von einer feinporigen diinnen 
Wand eingeschlossen ist, mit einer entsprechenden Dampfphase ebenso 
im Gleichgewicht sein, wie wenn man alle freie Fliissigkeit aus dem 
Inneren entfernte und die mit Fliissigkeit durchtrankte, geofifnete Wand 
allein hatte^). 

Deshalb ist es auch moglich, aus einer gepressten Masse nocb wei- 
tere Fliissigkeit ohne Druckvermehrung abzuzapfen, wenn man die inneren 
freien Raume vermindert, z. B. durch Schiitteln, Elopfen, Riihren oder 
andere mechanische Bewegung der festen Teile, wodurch sie eine engere 
Lage annehmen. 

Yermehrt man den Druck, so wird eine weitere Menge Fliissigkeit 
abgepresst und der Riickstand hat einen entsprechend kleineren Dampf- 
druck. Wie aus der oben angegebenen Betrachtung der Steighohe in 
einer Rohre von gleichem Blriimmungsradius unmittelbar folgt, verhalt 
sich der Pressungsdruck zur Dampfdruckverminderung, wie die Dichten 
von Fliissigkeit und Dampf, letzterer bei der betreffenden Temperatur 
und den\ normalen Dampfdruck angenommen. 

Ebenso kann man natiirlich die entsprechende Fliissigkeitsmenge 
durch Yerdampfung entfernen. Die Arbeit, welche man hierbei gegen- 
iiber der Yerdampfung der gleichen Fliissigkeitsmenge von einer freien 

Ein derartiges Gebilde wttrde sich thermodynamisch wie eine Phase der 
gleichen Fliissigkeit verhalten, nur dass der Dampfdruck um einen bestimmten 
Betrag vermindert ist. Werden die Poren in demselben Yerh&itnis enger, wie die 
Oberfl&chenspannung mit der Temperatur abnimmt, so ist die relative Dampfdruck- 
yerminderung auch unabhangig von der Temperatur, d. h. das Gebilde verh&lt sich, 
als ware in der Fltissigkeit ein fremder Stoff aufgelOst, der dampfdruckyermindernd 
wirkt Eine Yerminderung des Porendurchmessers bewirkt eine proportionale relative 
Dampfdruckerniedrigung, ebenso wie eine Yermehrung der Eonzentration des 
geldsten Stoffes es tut. Die Natur der Wand hat keinen Einfluss, falls sie nur 
benetzt wird. Wie man sieht, sind hier die Materialien f(ir eine mechanische 
Hypothese fiber die Dampfdruckerniedrigung durch aufgeldste Stoffe vorhanden. 
Ich aberlasse sie Liebhabern derartiger Gedankenspiele gem zur freien Yerfttgong. 
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Fl^che aus mehr leisten muss, ist zufolge des zweiten Hauptsatzes gleich 

der Arbeit fiir die Pressung, d. h. gleich PV (bzw^p*VdP, wean man 

auf die Verandorung des Druckes Riicksicht nimmt). Setzt man die 
entsprechende Gleichung VP = RTdlnp fiir den diflferenzialen Vorgang 
an, wo p sicb auf den Dampf bezieht, so erhalt man gleichfalls die 
cben ausgesprochene Beziehung. Denn aus 

VP==RT^ 
P 

wo V und Y die Molarvolume von Fliissigkeit und Dampf sind, welche 
sich natiirlicb umgekehrt verhalten, wie die Dichten. 

Um eine Anscbauung zu baben, berecbnen wir den Fall, dass wir 
einen mit Wasser befeucbteten porosen Gegenstand (z. B. einen nassen 
Strumpf) durcb Pressen bei 20^ C. zu trocknen versucben. Wir baben 
V = 18, p = 23.6 glcm2, R = 84830 in gleicbem Masse und T = 293. 
somit 

und fiir die relative Dampfdruckverminderung dp/p oder dlnp 
dn V 

^1P = P^ = 7.24X10 P 
p Ui 

Soil demnacb der relative Dampfdruck um ein Zehntel vermindert wer- 
den, so ist bierzu ein Druck von 134 Atm. erforderlicb, da eine At- 
mospbare gleicb 1033 Gravitationseinbeiten ist. 

11. S'ortsetBong. Durcb einigermassen erbeblicbe Drucke gebt der 
gepresste fliissigkeitsbaltige Gegenstand von dem Zustande, in welcbem 
man ibn nass nennt, in den feucbten iiber. Der erste Zustand ist da- 
durcb gekennzeicbnet, dass von einem nassen Gegenstande durcb ein- 
facbe Beriibrung Wasser (bzw. Fliissigkeit) auf andere, benetzbare Kor- 
per iibergebt. Bei feucbten Gegenstanden ist dies nicbt mebr der 
Fall; wo hi aber gebt von ibnen Wasser an Wasser adsorbierende Kor- 
per (z. B. die Haut der Finger) iiber. Die Grenze zwischen feucht und 
trocken fallt mit dem Durcbschnittswerte der relativen Luftfeuchtigkeit 
zusammen, d. h. mit einer relativen Dampfdruckverminderung auf rund 
70 Prozent. 

Wenn der Wassergebalt eines feucbten Korpers etwa auf diese 
Grenze gesunken ist, so wird man grundsatzlich zwei verscbiedene Ar- 
ten der Wasserbindung ins Auge fasson. Zunacbst baben wir, entspre- 

OBtwald, Chemie. II, 8. 2. Aull. 16 
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chend den bisherigen Betrachtungen, das kapillar festgehaltene Wasser, 
dessen Menge wesentlich Ton der Gestalt der Zwischenraume abhangt. 
Diese warden jedesmal so gefiillt, dass das Kriimmungsmass der freien 
Oberflachen iiberall einen bestimmten Wert hat, der den Dampfdruck 
bestimmt. Die aufgenommene, bzw. festgehaltene Wassermenge ist we- 
sentlich eine Funktion der Form dieser Zwischenraume. 

Ausser den Anteilen der Oberflache des festen Korpers, welche 
derart voUstandig benetzt sind, gibt es andere, welche unmittelbar an 
den Dampfraum grenzen, ohne fliissiges Wasser zu tragen. Wasser- 
frei sind diese Flachen nicht, denn sie stehen mit dem Wasser des 
Dampfraums im Gleichgewicht, miissen also welches aufnehmen und 
abgeben konnen. Hier liegt also adsorbiertes Wasser vor, fiir 
welches man weder den fliissigen noch den Dampfzustand annehmen 
darf, da diese Begriflfe fiir die Oberflachenscbichten keine Bedeutung 
haben. 

Mit dem kapillar festgehaltenen Wasser, das zweifellos als fliissig 
anzusehen ist, steht das adsorbierte in einem dynamiscben Gleichge- 
wicht, das durch die Gleichheit der beiden Dampfdrucke, allgemein die 
Gleichh^it des chemischen Potentials in beiden Zustanden gekennzeich- 
net ist. Nach aussen, beziiglich Aufnahme oder Abgabe des Wassers 
verhalten sich beide Anteile demnach auch voUig iibereinstimmend. 
Ebenso liegt die Veranderlichkeit des Dampfdruckes mit dem Wasser- 
gehalt des Gebildes beiderseits in gleicher Richtung. Wahrend aber 
ferner die Abnahme des Wassergehalts fur eine gegebene Dampfdruck- 
verminderung bei dem kapillar gebundenen Wasser von der Form 
der Zwischenraume abhangt und daher von Fall zu Fall verschiedene, 
in gewissem Sinne zufallige Werte annehmen kann, wird fiir die von 
der Oberflacheneinheit adsorbierte Menge a eine ganz bestimmte 
Funktion p = f (a, tj anzunehmen sein, wo f von der Natur der bei- 
den beteiligten Stoffe allein abhangt. Ein weiterer Unterschied besteht 
darin, dass die Verdampfungswarme des kapillaren Wassers den nor- 
malen Wert haben wird, wahrend die des adsorbierten um den Betrag 
der Benetzungswarme grosser ist^). 

Je weiter die Trocknung vorschreitet, um so geringer wird der 

*) Man kSnnte einen Widerspruch darin finden, dass demgem&ss der Druck- 
Temperaturkoeffizient der beiden Anteile verschieden ist, und also bei verander- 
ter Temperatur kein Gleichgewicht mehr zwischen ihnen stattfinden konne. Die 
Aufkl&ning ergibt sich aus der Cberlegung, dass gleichzeitig eine Verlegung der 
kapillaren Oberflachen unter Anderung ihrer Ertimmung eintritt, derzufolge sich 
der Druck so einstellt, wie er von der Adsorptionsfunktion f (a, t) bestimmt wird. 
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kapillar gebandene Anteil im Verhaltnis zum adsorbierten, bis er 
schliesslich ganz verschwindet. 

Lasst man umgekehrt Dampf durch den trockenen Eorper aufneh- 
men, so wird sich zunachst jedenfalls. die adsorbierte Schicht ausbilden, 
entsprechend dem jeweiligen Dampfdruck. Fiir die Bildang kapillar 
festgehaltenen Wassers ist ein Anlass nicht vorhanden, da sich das 
adsorbierte sicher nicht im fiussigen Zustande befindet, und tritt auch 
bei Vermehrung des Dampfdruckes bis zum Normalwert nicht ein. 

Hieraus ergibt sich ein weiterer grundsatzlicher Unterschied des 
kapillaren Wassers vom adsorbierten. Nur die von letzterem herriih- 
renden Anteile der Erscheinung sind umkehrbar, die anderen dagegen 
nicht. Geht man von dem voUig benetzten Gebilde aus, so wird der 
bei abnehmendem Druck jeweils vorhandene Wassergehalt die Summe 
beider Anteile darstellen. Geht man dagegen vom trockenen Gebilde 
aus, so wird Wasser nur als adsorbiertes aufgenommen, dagegen kein 
kapillares. Durch den Vergleich zweier derartiger entgegengesetzter 
Versuchsreihen konnte man somit die beidcD Anteile experimentell 
sondern. 

12. Wasseranfhahme durch Glasflachen. Durch unmittelbare Wa- 
gung mittelst einer sehr empfindlichen, mit Rasiermesserschneiden auf 
Messinglagem ruhenden Wage, welche bei Spiegelablesung 200 bis 300 
Skalenteile Ausschlag fiir 1 mg gab, konnten E. Warburg und 1. Ihmori ^) 
feststellen, dass in Luft, die mit Wasserdampf fast gesattigt war, frisch 
hergestellte Glasflachen recht betrachtliche Wassermengen aufnehmen, 
bis zu 0-005 mg auf ein cm*. Indessen verliert das Glas diese Eigen- 
schaft, wenn es mit heissem Wasser abgewaschen wird, und es wurde 
nachgewiesen, dass es sich um eine teilweise Zersetzung handelt, bei 
welcher hauptsachlich Alkali mit etwas Kieselsaure in den gelosten 
Zustand iibergeht; es handelt sich mit anderen Worten um ein Zer- 
fliessen des sehr basischen Alkalisilikats im Wasserdampf. 

Unabhangig von dieser Erscheinung, die sich durch Fortlosen des 
Alkalis von der Oberflache beseitigen lasst, ist eine andere Aufnahme 
des Wasserdampfes, welche beim Glase sehr stark ist, aber doch un- 
verhaltnismassig viel geringer, als die eben beschriebene Erscheinung. 
Hiermit steht im Zusammenhange, dass Glaser bei hoheren Temperatu- 
ren und Drucken Wasser aufnehmen und damit eine Art fester Losung, 
ein durchsichtiges Glas bilden konnen. Man kennt derartige wasser- 
haltige Glaser von den vulkanischen Laven her, und in neuerer Zeit 



1) Wied. Ann. 27, 481 (1886). Vgl. auch J. Giesen, Drudes Ann. 10, 830. 1902. 

16* 
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hat C. Barus ahnliche Produkte kuDStlich hergestellt, welche infolge 
des angewandten hohen Druckes eine yiel grossere Wassermenge auf- 
genommen batten. Derartige Stoffe sind indessen mit den festen Lo- 
sungen, wie sie bisher hier|bebandelt worden sind, nicbt zu verwecbseln. Sie 
scbliessen sicb vielmebr den K olio id en, amorphen Stoffen, die mit 
einem bestimmten Betrag von Formenergie behaftet sind und sicb da- 
her wie feste verhalten, an. Insofern als diese Stoffe amorpb oder 
isotrop sind, d. h. sicb nacb alien Ricbtungen gleicb verbalten, stimmen 
sie mit den Fliissigkeiten iiberein; durcb den sebr boben Betrag ibrer 
inneren Reibung und das Auftreten messbarer Formenergie oder Elasti- 
zitat sind sie den kristalliniscben festen Eorpern abnlicb. Es scbeint 
eine sebr allgemeine Regel zu sein, dass derartigen Stoffen, soweit sie 
iiberbaupt in solcber Ricbtung gepriift werden konnten, ein sebr grosses 
Molargewicbt zuzuscbreiben ist, da die Diffusionsfabigkeit und der da- 
von abbangige osmotiscbe Druck nur geringe Werte zeigt. 

Mit dieser Kolloidnatur des Glases bangen auscbeinend aucb die 
merkwiirdigen, der Adsorption ausserlicb abnlicb sebeuden Vorgange 
zusammen, welcbe Bunsen^) zwiscben Glas und Koblendioxyd beobacbtet 
bat. Er batte in den erweiterten Raum eines Barometers Glasfaden 
gebracbt und Koblendioxyd zutreten lassen. Dies wurde langsam auf- 
genommen, aber in einer Weise, die von der Adsorption wesentlicb 
abweicbt. Statt eines Gleicbgewicbtszustandes, der nacb einiger Zeit 
erreicbt wird und sicb von Temperatur und Druck abbangig zeigt, fand 
bier ein einseitig verlaufender Vorgang statt, der durcb Temperaturerbobung 
nicbt verringert, sondern'bescbleunigt wurde, wabrend die Anderungen 
des Druckes (die nicbt sebr gross waren) keinen merklicben Einfluss 
betatigten. Die gesamte Oberflache der Glasfaden, welcbe 13-628 
betrug, batte im ersten Jabre 42-91 ccm, im nacbsten 15*03 und im 
dritten 12-04 ccm Koblendioxyd aufgenommen. 

Die Vermutung von H. Kayser*), dass es sicb um Diffusion durcb 
einen vorbandenen Scbliff baudele, konnte Bunsen leicbt experimentell 
zuriickweisen^); dagegen stellte er fest, dass die Koblendioxydaufnabme 
durcb das Vorbandensein von Wasser in der Glasoberflacbe bedingt 
war, welcbes mit ungewobulicber Zabigkeit festgebalten wurde Hier- 
aus gebt bervor, dass es sicb nicbt um die spater von Warburg und 
Ibmori (s. o.) gemessene „temporare" Wasserbaut bandelte, denn diese 

Wied. Ann. 20, 545 (1883). 
Wied. Ann. 21, 495 (1884). 
») Wied. Ann. 22, 145 (1884). 
Wied. Ann. 24, 321 (1885). 
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geht bei Verminderung der Wasserdampfkonzeatration im ausseren 
Raume sehr schnell fort; auch ist sie funfmal starker. Bunsen trieb voii 
2-11 m* Oberflache 0«0923g Wasser, also von einem cm* rund 0«001 mg 
ab, wahrend Warburg und Ihmori auf einen cm* bis zu 0«005 mg ge- 
fund en batten. 

Bunsens Beobachtungen wurden in der Folge durch H. Krause^) 
bestatigt, der unter Borns Leitung die Versuche in fast derselben Ge- 
stalt wiederholte. Er richtete ausserdem seine Aufmerksamkeit auf die 
Frage, ob etwa eine von der langsamen Aufnahme des Kohlendioxyds 
unabbangige schnell verlaufende Adsorption beobachtet werden konnte. 
Auffallender Weise fand er keine solche, obwohl die Oesamtoberflache 
seiner Glasfaden iiber 4m* betrug. Da iiber den absoluten Betrag der 
eigentlicben Adsorption des Kohlendioxyds an Olas nichts bekannt ist, 
so kann nicht entschieden werden, ob die unzweifelhaft vorhandene Ad- 
sorption unter diesen Umstanden zu klein war, um beobachtet zu werden, 
Oder ob andere, noch unbekannte Umstande sie iiberdeckt haben, auf 
welche einige unerklart gebliebene Anomalien der Versuche hinweisen. 

Andererseits sind von P. Miilfarth *) unter Kaysers Leitung Versuche 
angestellt worden, welche Bunsens Ergebnisse in gewissem Sinne wider- 
legen sollten, denKernpunkt der Sache aber nicht beriihren. Sie wurden 
an Glaspulver, und zwar solchem aus hartem Glase angestellt, welches 
von alien Glassorten die fraglichen Erscheinungen am wenigsten erwarten 
liess, und unter Umstanden, die viel besser dazu geeignet waren, sie 
zu verhindern, als hervorzurufen. Zunachst wurde nachgewiesen, dass 
beim Glaspulver allerdings die gewdhnliche Adsorption eintritt, sowohl 
bei Kohlendioxyd, wie bei Schwefeldioxyd, Stickoxydul, Ammoniak und 
Acetylen. AUe diese Versuche wurden mit sehr voUstandig getrocknetem 
Glaspulver ausgefiihrt. Um den Einfluss der Feuchtigkeit zu untersuchen, 
wurde bei dem Apparate, der ahnlich wie Fig. 199, S. 232 gebaut war, nur der 
zunachst dem Gefasse angebrachte Hahn herausgenommen und der Luft- 
feuchtigkeit gestattet, iiber Nacht so gut sie konnte zum Glaspulver vor- 
zudringen; dann wurde noch auf 400^ erhitzt und evakuiert. Dass unter 
solchen Umstanden, wo hochstens die oberste Schicht des Pulvers Spuren 
von Wasser enthalten konnte, keine erheblichen Einfliisse des letzteren 
gefunden wurden, ist nicht iiberraschend. Ebensowenig konnte ein Er- 
folg erwartet werden, als die Wasserzufuhr dergestalt ausgefiihrt wurde, 
dass man die feuchte Zimmerluft in das ausgepumpte Gefass mit dem 



Wiod. Ann. 36, 923 (1889). 
«) Drudes Ann. 3, 328 (1900). 
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Glaspulver einstromen liess und evakuierte oder mit feuchtem Kohlen- 
dioxyd arbeitete. Man kann leicht schatzen, dass unter solchen Um- 
standen giinstigsten Falls einige Milligramme Wasser ihren Weg zu 
dem Glaspulver finden konnten, wahrend es sich bei Bunsens Versuchen 
mit wahrscheinlich viel kleinerer Oberflache um mindestens die fiinfzig- 
fache Menge bandelte. 

Man wird daher diese Erscheinung doch wohl am besten als che- 
miscben Vorgang auffassen, obwohl Bunsen eine derartige Deutung ab- 
gelehnt batte^). Die Rolle des Wassers bierbei ist so zu versteben, dass 
es sicb mit dem Glase auf dessen Oberflacbe zu dem koUoidalen wasser- 
baltigen Glase verbindet, welcbes fiir cbemiscbe Einwirkungen viel zu- 
ganglicber ist, als das wasserfreie. Hierdurcb wird die Zersetzung des 
Alkalisilikats durcb die Koblensaure ganz wie bei der natiirlicben Ver- 
witterung der Gesteine erleichtert. Dies wird durcb die Beobachtung 
von Krause (a.a. 0.) bestatigt, dass ausgekocbte Faden, die einen Teil 
des Alkalis an der Oberflacbe verloren batten, viel scbwacher wirkten. 
Dass durcb Temperaturerbobung der Vorgang bescbleunigt wird, spricbt 
fiir seine cbemiscbe Natur; denn die Bescbleunigung der Diffusion kommt 
bei den ausserst diinnen Scbicbten, auf die sicb der Vorgang bescbrankt, 
und den sebr langen Zeiten nicbt in Frage. Dass kein Einfluss des 
Druckes beobacbtet wurde, spricbt gleicbfalls fiir einen nicbt umkebr- 
baren cbemiscben Vorgang. Gebort somit in Summa die von Bunsen 
beobacbtete Erscbeinung nicbt eigentlicb unter die Adsorptionsvorgange, 
so verdiente sie docb Beriicksicbtigung an dieser Stelle, da sie anscbau- 
licb macbt, welcberlei Nebenreaktionen das Bild der Adsorptionserscbei- 
nungen im eigentlicben Sinne entstellen konnen. 

13. Nicht benetzbare K6rper. Entsprecbend den Darlegungen auf 
S. 239 wird man fiir nicbt benetzbare Korper eine Ungleicbung anzu- 
setzen baben, die der fiir benetzbare Korper giiltigen entgegengesetzt 
ist, namlicb (sg) << (fg) + (fs). Es ist fiir die Benetzung Energie auf- 
zuwenden und daber erfolgt sie nicbt freiwillig. 

Die Frage, ob feste Korper, welcbe von einer gegebenen Fliissig- 
keit nicbt benetzt werden, die Dampfe dieser Fliissigkeit adsorbieren, 
muss im allgemeinen bejabend beantwortet werden. Denn bei alien Ga- 
sen bat sicb gegeniiber alien festen Korpern Adsorption ergeben, so- 
weit die Priifungen sicb erstreckt baben, gleicbgiiltig, ob sicb diese 
oberbalb oder unterhalb ibrer kritiscben Temperatur befanden, wab- 



^) Damals kannte er die spllter von ihm gefundene Mitwirkung des Wassers 
noch nicht. 
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rend doch oberhalb der kritischen Temperatur der Begrifif der Benetzung 
iiberhaupt keine Bedeutung mehr hat. Es ist also keine Ursache er- 
sichtlich, weshalb die Dampfe nicht benetzender Fliissigkeiten keine 
Adsorption zeigen soUten. Man wird hochstens erwarten diirfen, dass 
sie verhaltnismassig klein sein wird, 

Ein wesentlicher Unterschied wird sich nur gegen benetzbare Kor- 
per beziiglich der Druckfanktion beim Durchgang durch den Dampf- 
druckwert zeigen. Wahrend namlich an dieser Stelle der benetzbare 
Korper wie eine gleichgestaltete Masse der betreffenden Fliissigkeit 
wirkt, ist fiir eine solche Wirkung beim nicht benetzbaren keine Ur- 
sache Yorhanden. Denn da Benetzung jnicht eintreten kann, so kann 
die mit dem jgesattigten Dampf im Gleichgewicht befindliche Oberfiachen- 
schicht keine endliche ebene Fliissigkeitsflache enthaiten und somit auch 
nicht wie eine endliche 
Fliissigkeitsmasse wir- 
ken. Vielmehr wird eine 
solche Flache, wenn der 
Drack uber den des ge- 
sattigten Dampfes ge- 
steigert wird, einfach 
entsprechend mehr auf- 
nehmen, und erst nach- 
dem dieser Druck um 
einen endlichen Betrag 
iiberschritten ist, wird Fig. 202. 

eine Fliissigkeitsbildung in Gestalt von Tropfchen eintreten. 

Von M. Cantor^) ist diese tJbersattigung an einer kondensierenden 
Oberflache von Petroleum (Fliissigkeitsoberflachen verhalten sich natiir- 
lich grundsatzlich in dieser Beziehung wie feste) in solcher Weise ge- 
messen, dass er die Temperaturerniedrigung einer auf Quecksilber aus- 
gebreiteten Petroleumflache mass, bei welcher eine Taubildung inner- 
halb einer mit Wasserdampf gesattigten Atmosphare eintrat. Es ergab 
sich, dass der Sattigung bei 21-2^ eine Tautemperatur von 18-0® im 
Mittel entsprach, was eine Oberschreitung der Konzentration um mehr 
als 20 Prozent bedeutet. Hat die Ubersattigung einmal zur Bilduog 
von Flussigkeit gefSihrt, so wirkt diese naturgemass als Keim auf den 
Dampf, und es verfliissigt sich aus diesem so viel, bis der normale 
Dampfdruck hergestellt ist. Wahrend also benetzbare Flachen bei iso- 




^) Wied. Ann. 56, 503 fl895). 
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therm gesteigertem Druck eine stetige Verdichtungslinie geben, wer- 
den Dicht benetzbaxe sich unstetig verhalten, indem zunachst der Druck 
liber den normalen Sattigungsdnick hinaus sich steigern lasst und dann 
plotzlich auf diesen abfallt. In Fig. 202 zeigt I den Gang der ver- 
dichteten Dampfmenge a bei steigendem Druck p unter I fiir benetz- 
bare, unter II fiir nicht benetzbare Korper. 

Setzt man den durch diesen Dampfdruckunterschied isotherm zu 
gewinnenden Arbeitsbetrag gleich der Arbeit, welche fiir die Bildung 
einer Wasseroberflache auf der Petroleumflache erforderlich ist, und 
welche sich aus den drei Oberflachenspannungen, multipliziert mit der 
betrachteten Flache, zusammensetzt, so erhalt man die Wassermenge, 
welche sich auf dieser Flache verdichtet hatte in dem Augenblicke, wo 
die Taubildung sichtbar wurde. M. Cantor berechnet auf solche Weise 
(a. a. 0.) eine Dicke dieser Schicht (unter der Annahme, dass ihre 
Dichte gleich der des fliissigen Wassers ist) zu 6-5 XlO"""^ cm, ent- 
sprechend der bekannten Grossenordnung, innerhalb deren die Ober- 
flachenschichten vom Innern messbar verschieden sind. Indessen ist bei 
dieser Rechnung vorausgesetzt, dass sich reines Wasser mit seiner eige- 
nen Oberflachenspannung bildet, wahrend sicher mit Petroleum gesattig- 
tes Wasser, dessen Oberflachenspannung erheblich kleiner ist, entsteht. 
Die wirkliche Schichtdicke wird daher kleiner sein. 

14. Hygroskopische Apparate. Einen besonders friih bekannten 
Fall der Dampfadsorption bietet die Aufnahme des Wasserdampfes aus 
der Luft durch porose Korper dar. Die Tatsache selbst ist seit sehr 
langer Zeit bekannt; sie ist seit mehr als einem Jahrhundert zur Be- 
stimmung des relativen Wasserdampfgehaltes der Luft benutzt worden, 
und von dieser praktischen Anwendung her stammen auch unsere Kennt- 
nisse ihrer Verhaltnisse. 

Einige dieser Apparate gehoren zu den alleraltesten wissenschaft- 
lichen Instrumenten, die von weiten Kreisen benutzt worden sind. So 
sind schon im 17. Jahrhundert von Niirnberg aus die Wetterhauschen 
in den Handel gebracht worden, die auf folgendem Prinzip beruhen. 
Eine Darmsaite dreht sich auf, wenn sie in einer feuchten Umgebung 
ist, und dreht sich urn so mehr zu, je trockener sie wird. Dies beruht 
darauf, dass die Fasern, aus denen sie gebildet ist, sich bei der Auf- 
nahme von Feuchtigkeit mehr der Dicke als der Lange nach ausdehnen; 
demgemass muss eine Verminderung der Drillung erfolgen. Die Darm- 
saite ist an ihrem oberen Ende befestigt und tragt an ihrem unteren 
eine Scheibe, auf welcher ein Mann mit einem Regenschirm und eine 
Frau mit einem Facher einander gegeniiber befestigt sind. Je nach 
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der Drillung der Saite tritt die eine oder die andere Gestalt aus dem 
Hauschen heraua und verkiindet Sonnenschein oder Regen. Andere po- 
pulare Formen des Hygrometers beruhen auf der Langenveranderung 
einer gewohnlichen Schnur aus Hanf oder Flachs mit dem Feuchtigkeits- 
grade, die durch irgend eine einfache mechanische Vergrosserung be- 
qtiemer sichtbar gemacht wird. 

Die AusbilduDg dieser Urformen zu einem wissenschaftlichen Pra- 
zisionsinstrument hat Th. de Saussure bewirkt. Von den vielen Stoflfen, 
welche eine raumliche Anderang mit dem Feuchtigkeitsgrade zeigen, 
fand er das menschliche Haar am geeignetsten, und zwar erwiesen sich 
blonde Frauenhaare als die besten. Sie werden durch Kochen mit ver- 
diinnter Sodalosung und hernach mit reinem Wasser entfettet und ohne 
Anwendung von Warme getrocknet. Dann wird ein einzelnes Haar 
derart ia einem metallenen Rahmen angebracht, dass es an einem Ende 
befestigt ist, wahrend seine Langenanderung durch eine kleine Walze, 
auf welche das andere wirkt, in eine Drehbewegung umgewandelt wird. 
Ein mit der Walze verbundener Zeiger lasst die augenblickliche Lange 
des Haares an einer Skala ablesen; der NuUpunkt der letzteren wird 
iiber Schwefelsaure (nach Saussures Vorschrift liber gegliihter Pottasche) 
bestimmt, der Hundertputikt durch Verweilen in einem mit Wasserdampf 
gesattigten Raume. Die Teilung des Kreisbogens zwischen diesen Punk- 
ten in hundert gleiche Teile ergibt nicht, wie bereits Saussure bemerkt 
hat, entsprechende Bruchteile der „relativen Feuchtigkeit" (des der Tem- 
peratur entsprechenden Wasserdampfdruckes), sondern die niedrigeren 
Zahlen der aquidistanten Teilung sind grosser als die Bruchteile der rela- 
tiven Feuchtigkeit, und diehoheren dementsprechend kleiner. Einem nach 
den Traditionen Saussures verf ertigten Instrument von Pfister in Bern ent- 
nehme ich die nachstehende Tabelle fiir die Beziehung zwischen beiden. 
rel. Feuchtigkeit. Hygrometergrade. 
5.1 10 

10.3 20 

17-0 30 

244 40 

32-9 50 

42-6 60 

54-0 70 

67-1 80 

824 90 

15. Adsorption binarer Gemische. Gase. Die bisher behandelten 
Verhaltnisse bezogen sich auf den^Fall, dass einheitliche Stoffe sich 
mit den adsorbierenden Flachen ins Gleichgewicht setzen. Bereits sehr 
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fiiih sind auch Gemische oder Losungen ahnlichen Einwirknngen ans- 
gesetzt worden; so hat u. a. Th. yon Saussure bei Gelegenheit seiner 
oben (S. 218) erwahnten Arbeiten ausgedehnte Experimente mit Gas- 
gemischen gemacht. Die allgemeinen Ergebnisse waren nicht sehr be- 
langreich. Ausser der fiir die AnjSassung der Erscheinnngen als Gleich- 
gewichte entscheidenden Tatsache, dass der schliessliche Zostand nn- 
abhangig ist yon der Reihenfolge, nach welcher die Anteile eines Ge- 
misches mit dem festen Korper in Beriihrang gebracht werden, ergab 
sich nnr, dass diese schliesslichen yon der Zeit unabhangigen Zustande 
yiel langsamer erreicht wurden, als bei einheitlichen Grasen und Dampfen. 
Im iibrigen machten sich die Verschiedenheiten des Adsorptionsbe- 
trages, die yon der Natur des Gases abhangen, auch bei den Gemengen 
in entsprechender Weise geltend, so dass teilweise Trennnngen auf solche 
Weise bewerkstelligt werden konnten. Doch war damals die Hand- 
habnng des Daltonschen Gesetzes ^er Teildrucke noch so wenig yerbreitet, 
dass nicht einmal festgestellt wnrde, ob die Anwesenheit eines zweiten 
Gases die dem Teildruck entsprechende Menge des ersten zor Adsorption 
gelapgen lasst, oder sie im positiyen oder negatiyen Sinne beeinflusst. 

In der Tat ist diese Frage noch bis auf den heutigenTag noch nicht 
zu beantworten yersucht worden. Zwar haben einzekie Physiker Adsorptions- 
yersuche mit Luft gemacht; sie haben jedoch dies Gemenge wie ein einheit- 
liches Gras behandelt nnd auf die zweifellos yorhandene Verschiedenheit der 
Adsorption des SauerstoflPs und des StickstojBb keine Riicksicht genommen. 

Beziiglich der Adsorption yon Gemengen wird zu erwarten sein, 
dass zunachst, also bei wenig adsorbierbaren Gasen oder im anderen 
Falle bei geringen Drucken, jedes yorhandene Gas aus einem Gemische 
in solchem Betrage adsorbiert werden wird, als ware es allein unter 
seinem Teildrucke yorhanden. In dem Masse, als sich die Oberflache 
des festen Korpers durch die Aufnahme der Gase yerandert, wird eine 
Beeinflussung eintreten, iiber deren Sinn sich nichts yoraussagen laast. 
Es erscheint ebenso denkbar, dass ein Stoff die Adsorption des anderen 
yermindern, wie dass er sie erhohen wird. So wird man yermuten, 
dass Ammoniak yon Flachen, die Wasser adsorbiert haben, reichlicher 
aufgenommen werden konnte, als von trockenen Flachen, auch wenn 
die Wassermenge noch so klein ist, dass yon einer Annaherung der 
Schicht an die Eigenschaften des fliissigen Wassers nicht die Rede sein 
kann. Andererseits wird vielleicht eine Beladung mit Kohlenwasser- 
stoffen die Aufnahmefahigkeit einer Flache fiir Wasser yermindern. 
Dass hierbei auch die Beschaflfenheit des festen Korpers eine massge- 
bende RoUe spielen wird, ist gleichfalls sehr wahrscheinlich. 
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HiDdeutungen in solcher Richtung geben die Versuche von W. Miiller- 
Erzbach*). Wenn beispielsweise Ton oder Eisenoxyd. Schwefelkohlen- 
stoff in Dampfgestalt durch Adsorption aufgenommen hat, so kann dieser 
durch Wasserdampf verdrangt werden. Wendet man fliissiges Wasser an, 
so wird auch der Schwefelkohlenstoff in fliissiger Gestalt abgeschieden. 
Dies ist ein Zeichen dafiir, dass der Uberschuss der Oberflachenenergie, 
der fiir die Benetzung erforderlich ist (S. 239), im Falle des Wassers 
grosser ist. Da die Oberflachenspannungen (fg) beider Fliissigkeiten im 
entgegengesetzten Sinne verschieden sind, so folgt, dass die Spannung (sf) 
an Oberflachen von Ton oder Eisenoxyd im Falle des Wassers erheb- 
lich kleiner sein muss, als im Falle des Schwefelkohlenstoffs. 

Die grossen Verschiedenheiten der Adsorptionsgrosse eines gegebe- 
nen festen Korpers fiir verschiedene Gase und Dampfe wird in den Er- 
scheinungen der elektiven Adsorption anschaulich. Es ist eine alte tech- 
nische Erfahrung, dass iibelriechende und schadliche Gase, die der Luft 
beigemischt sind, durch porose Korper, etwa Kohle, schnell und sehr 
vollstandig herausgenommen werden. Dies beruht natUrlich darauf, 
dass diese Stoflfe viel starker adsorbiert werden, als Luft, so dass ana- 
log dem Ausschiitteln eines gelosten Stoffes durch ein besseres Losungs- 
mittel, das mit dem ersten nicht mischbar ist, jene Beimischungen ganz 
vorwiegend an den festen Korper gehen. In beiden Fallen handelt es 
sich um eine Teilung, keine absolute Trennung, nur folgt sie im Falle 
der Adsorption nicht so einfachen Gesetzen, wie bei der Losung. 

16. Adsorption bei tiefen Temperaturen. Gelegentlich seiner Ver- 
suche mit fliissiger Luft hat J. Dewar gezeigt, dass die Adsorption 
der „permanenten" Gase durch Temperaturerniedrigung ausserordentlich 
gesteigert wird. Mit Kokosnusskohle erzielte er bei der Siedetemperatur 
der fliissigen Luft ( — 185®) folgende Adsorptionsmengen aaf 1 ccm Kohle. 
Die Gasmengen sind auf 0® und 76 cm Druck reduziert. 





bei 0° 


bei — 185® Warmeentwicklung 


WasBerstoff 


4 ccm 


35 ccm 


9 3 cal 


Stickstoff 


15 


155 


255 


<Sauerstoff 


18 


230 


34 


Argon 


12 


175 


25 


Helium 


2 


15 


2 


Enallgas 


12 


150 


17 


Eohlenoxyd mit Sauerstoff 


30 


195 


345 


Eohlenoxyd 


21 


190 


27-5 



Verhandl. d. Deutschen Phys. Ges. 4, 35. 1902. — Wien. Ak. Ber. Ila, 
111, 684. 1902. 
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17. Adsorption aus flussigen Ldsungen. Sebr viel eingehender 
als gasformige Gemische sind die flussigen untersucht. Dass haufig 
von den beiden Bestandteilen einer Losung der eine sehr viel starker 
adsorbiert wird, als der andere, ist eine sehr alte technische Erfahrung, 
deren man sich z. B. zur Entfarbung gewisser zusammengesetzter Fliissig- 
keiten seit langem bedient hat. Indem ich bezUglich der antiquarischen 
Seite der Frage auf die friihere Darstellung (I, 1093) verweise, be- 
merke ich nnr, dass die dort (S. 1094) angefuhrten eigentiimlichen 
Beobachtungen von Weppen sich spater als irrtUmlich erwiesen haben. 

Entsprechend meinen dort angefiihrten Versuchen hat sich in der 
Folge stets nachweisen lassen, dass die Adsorption geloster Stoffe ein 
Vorgang ist, welcher in verhaltnismassig kurzer Zeit zu einem Gleich- 
gewicht fuhrt, welches von der Menge der beiden Phasen unabhangig 
und durch ein bestimmtes Verhaltnis zwischen der Volumkonzentration 
des fraglichen Stoffes in der Losung und seiner Oberflachenkonzentra- 
tion auf dem festen Korper bestimmt ist. Im Ubrigen pflegt bei stei- 
gender Temperatur die Flachenkonzentration einer konstanten Volum- 
konzentration gegenuber kleiner zu werden, d. h. der Adsorptionskoeffi- 
zient nimmt mit steigender Temperatur ab. Hierbei mag unter Ad- 
sorptionskoeffizient das Verhaltnis jener beiden Konzentrationen 
(die erste auf die Volumeinheit, die andere auf die Flacheneinheit be- 
zogen) verstanden werden. AUerdings wird es im allgemeinen kaum 
ausfiihrbar sein, die Flachenkonzentration genau zu bestimmen, well 
man bei den notwendigen porosen Korpern die Flache schwerlich mes- 
sen kann. Doch ist das kein Grand, von der grundsatzlichen Definition 
des Begriffes abzusehen, sondern nur einer, vorlaufig aushilfsweise an- 
dere Koeffizienten zu benutzen, unter dem Vorbehalt, spater sie auf 
den „absoluten*' Wert zu reduzieren. Als solchen Hilfskoeffizienten 
kann man die von der Gewichtseinheit des benutzten Eorpers (Pul- 
vers etc.) aufgenommene Menge des gelosten Stoflfes, dividiert durch die 
Konzentration des gleichen Stoffes in der Losung, benutzen. Oder man 
gibt einfach beide Konzentrationen nebeneinander an, da das Verhalt- 
nis zwischen ihnen veranderlich ist. * 

Diese Veranderlichkeit bcsteht in demselben Sinne, wie bei der 
Adsorption von Gasen : der Koeffizient wird mit steigender Konzentration 
kleiner. Je mehr also bereits adsorbiert ist, um so weniger wird weiter- 
hin bei gleicher Vermehrung der Konzentration in der Losung aufge- 
nommen. 

18. Beziehung zu den festen Ldsungen. Einen neuen Aufschwung 
gewannen diese Untersuchungen durch die Aufstellung der Theorie der 
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festen Losungen. Da cfe sich hier auch um eine feste Phase von ver- 
anderlichem Gehalt handelt, nahm man anfangs keinen Anstand, den 
Begriff der festen LosuDg auf die Adsorption anzawenden. Doch erga- 
ben sich bald Widerspriiche auf diesem Wege, welche schliesslich zu der 
Erkenntnis fiihrten, dass es sich nur um eine aussere, aber nicht eine 
innere JLhnlichkeit handelt. Diese Widerspriiche bestanden darin, dass 
fiir die adsorbierten Stoffe unmogliche Molekulargrossen (namlich viel 
zu kleine) gefunden wurden. Nachdem voriibergehend deshalb die 
ganze Theorie der festen Losungen in Frage gestellt worden war, hat 
sich bei der vorliegenden Bearbeitung des vorhandenen Materials er- 
geben, dass jene Widerspriiche nur scheinbare waren. Die Theorie der 
festen Losungen besteht zu Recht bei den Mischkristallen, und vielleicht 
auch bei amorphen festen Korpern, fiir die aber noch kein unzweifel- 
haftes Beispiel vorliegt Dagegen gehoren die Adsorptionen iiberhaupt 
nicht zu den festen Losungen, da die feste Phase nicht homogen ist, 
sondern der adsorbierte Stoff sich an der Oberflache derselben aufhalt. 

19. Ather und Kautschok. Das erste Beispiel, das unter dem er- 
wahnten Gesichtspunkt studiert wurde, die Verteilung des Athers zwi- 
schen Wasser und Kautschuk, gehort wahrscheinlich in aller Strenge 
nicht hierher. Kautschuk ist ein amorpher, feinporiger Stoff, bei dem 
man zweifeln darf, ob der Ather bloss in den Oberflachen bleibt. Viel- 
mehr handelt es sich wahrscheinlich um den soeben angegebenen Fall, 
dass eine wirkliche Losung in dem amorphen, annahernd festen Stoff 
stattfindet. Als Ubergangsfall zwischen fester Losung und Adsorption 
mag er indessen an dieser Stelle erortert werden. 

F. W. Kiister*) untersuchte die Verteilung von Ather zwischen 
Kautschuk und Wasser mit dem Ergebnis, dass sich die gleichen Ge- 
setzmassigkeiten nachweisen lassen, wie bei der Verteilung eines Stoffes 
zwischen zwei flussigen Losungsmitteln. Und zwar schien der Ather im 
Kautschuk teilweise in bimolarer Form anwesend zu sein, deren ver- 
haltnismassige Menge durch das Massenwirkungsgesetz geregelt war. 

Die Versuche wurden zunachst derart vorgenommen, dass die mit 
Wasser tagelang ausgezogene, von Zusatzen freie Kautschukmasse in 
eine wasserige Atherlosung von bekanntem Gehalte gebracht wurde. 
Innerhalb einiger Stunden setzte sich die Losung mit dem Kautschuk 
ins Gleichgewicht; der nunmehr vorhandene verminderte Athergehalt 
wurde von neuem bestimmt, und hieraus ergab sich die Menge des 



^) Siehe indessen den n&chsten Abschnitt. 
*) Zeitschr. f. phys. CEemie 13, 445 (1895). 
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vom Kautschuk aufgenommenen Athers. Die Gehaltsbestimmungen wur- 
den durch Messnng der Gefriertemperatur ausgefiihrt, so dass sich dde 
Gleichgewichtsbestimmungen auch auf diese Temperatur ( — 1-2 bis — 1-7 ®) 
beziehen. 

In der nachstehenden Tabelle bedeutet w die volumprozentische Kon- 
zentration des Athers im Wasser, k die im Kautschuk. Von den beiden 
Verhaltnissen k/w und y k/w ist das letztere als konstant anzusehen, 
so dass man zu der Annahme gefuhrt wird, dass der Ather im Kaut- 
schuk das doppelte Molargewicht hat. Indessen sind die Konzentrations- 
verschiedenheiten nicht gross genug, um diesen Schluss geniigend zu 
sichern. 





k 


k 


Vk 






w 


w 


6-38 


7.71 


121 


0.435 


6-92 


1041 


155 


0-466 


7.52 


12-69 


1.69 


0-473 


8.21 


14-85 


181 


0-469 



Es wurde daher das Gleichgewicht bei Zimmertemperatur herge- 
stellt und der Athergehalt der wasserigen Phase hernach in einer ab- 
genommenen Probe durch Gefrierpunktsbestimmung festgestellt. Die Er- 
gebnisse sind in der nachstehenden Tabelle unter den gleichen Bezeich- 
nungen angegeben. 



w 


k 


k 
w 


w 




^_ 
Va, 


124 


385 


3-10 


1-58 


3.47 


563 


234 


7-96 


3-41 


1-21 


6.54 


5.49 


4-26 


16-14 


3-79 


0-94 


11.92 


5.8O 


5-07 


2012 


3-97 


0-88 


1419 


5.83 


5-66 


24-49 


4-33 


0-87 


15.85 


5-39 


637 


28-82 


4.40 


0.83 


17.83 


538 


6-99 


31-43 


4-50 


0-80 


19.57 


5.68 


740 


3509 


4.74 


0-80 


20-72 


546 


7-93 


38-09 


4.8O 


0.78 


22.21 


5.57 


9-18 


49.18 


5-36 


0.76 


2571 


531 



Wie man sieht, ist weder die Reihe k/w noch die Reihe y k/w kon- 
stant, und zwar andern sich beide in entgegengesetzter Richtung. Es 
darf daher vermutet werden, dass ein Teil des Athers im Kautschuk 
das gewohnliche Molargewicht hat. Ist dies der Fall, so miissen beide 
Anteile dem Massenwirkungsgesetze folgen. Um zu berechnen, wieviel 
Ather im Zustande des einfachen und des doppelten Molargewichts zu- 
gegen ist, benutzt man den Umstand, dass der Teilungskoeffizient k/w 
bei unbegrenzter Verdiinnung dem Werte 2-8 zustrebt. Mit diesem 
Werte kann man demnach auch den Gehalt^des Kautschuks an der 
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entsprechenden unimolaren Form des Athers bei hoheren Konzentrationen 
proportional w berecbnen, und der nacbbleibende Anteil ist der bimo- 
lare Ather. NeoDt man beide Konzentrationen und so muss ge- 
mass dem Massenwirkungsgesetze die Beziehung bestehen ai/ya^ = kon8t. 
Die entsprechende Reihe der Tabelle zeigt, dass diese Forderung sehr gut 
erfiillt ist, so dass die der fraglichen Rechnung zu Grunde gelegte Auf- 
fassung als nacbgewiesen betrachtet werden darf. 

Den gleichen Schluss kann man aus einer letzten Versuchsreihe 
Ziehen, die bei 0® durchgefuhrt wurde. Die nachstehende Tabelle ent- 
halt die beobachteten und berechneten Zahlen in der friiheren Bezeich- 
nungsweise. 
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146 


139 


0-95 


0-81 


124 


320 


2.80 


2.94 


105 


061 


2-38 


318 


407 


4-54 


112 


0-52 


3-46 


334 


522 


6-23 


119 


0-48 


4-44 


3-32 


9-02 


1411 


1-56 


0-42 


767 


302 


12.19 


32-87 


270 


0-47 


1036 


2-18 


1243 


47-74 


3-84 


0.56 


10-57 


1-73 


1280 


5714 


447 


059 


10-88 


1-60 



Der Grenzwert des Teilungskoeffizienten bei unendlicher Verdun- 
nung ist zu 0-85 angenommen. Wie man sieht, bestatigt sich die fiii- 
here Beziehung bis zu einer Konzentration des Athers in Wasser von 
rund lO^/o; dariiber hinaus versagt sie. Da hierbei die Konzentration 
des Athers im Kautschuk in die Nahe von 30®|o gelangt ist, ist eine 
Abweichung von dem Gesetze verdunnter Losungen nicht befremdend. 

Bemerkenswert ist die grosse Veranderlichkeit des Loslichkeitsver- 
haltnisses zwischen Ather und Wasser mit der Temperatur. Die Los- 
lichkeit des Athers in Wasser nimmt bekanntlich mit steigender Tem- 
peratur ab, entsprechend der Tatsache, dass sich Ather in Wasser mit 
Warmeentwicklung auflost. Ferner nimmt die Dissoziation des bimo- 
laren Athers in der Kautschuklosung mit steigender Temperatur stark ab. 

20. Jodstarke. Eine ahnliche Untersuchung, welche Kiister bald 
darauf an der Jodstarke ausfiihrte^), ergab anscheinend ahnhche Resul- 
tate. £s wurden wechselnde Starkemengen mit Jod-Jodkaliumlosungen 
zusammengebracht, die beide Stoffe stets im Verhaltnis 127:180 ent- 
hielten, aber von sehr verschiedener Gesamtkonzentration waren. Dabei 
stellte sich heraus, dass bei Anwendung von fester Starke zwischen der 
Konzentration des in die Starke iibergegangenen Jods und des in der 
Losung gebliebenen zwar keine einfache Proportionalitat bestand, wohl 



Lieb. Ann. 283, 360 (1895). 
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aber zwischen der sechsten Wnrzel der Wasser- und der erstea Potenz 
der Starkekonzentration. Die nachstehende Tabelle enthait unter w 
die KonzentratioQ des Jods in der wasserigen Losnng, bezogen anf 
10000 g Wasser, unter s die in der Starke, bezogen anf 1 g Starke. 

6 

W 8 ' 

8 

523 0-291 9-76 

73-2 0-226 9 04 

106 ai59 9-31 

Wnrde an Stelle der festen Starke ^geloste" verwendet, so erga- 
ben sich ganz ahnliche Verhaltnisse. Nnr ist es bier nicht die secbste, 
sondem die zehnte Wnrzel, welche einen konstanten Quotienten ergibt. 
Bei diesen Versuchen wnrde die „gelo8te'' Jodstarke dnrch Znsatz yod 
Scbwefelsaure ausgefallt. lo 

8 

623 0-361 5-28 

293 0-326 541 

154 0308 5-37 

52.4 0-276 5-39 

34-8 0-255 5-59 

25-1 a250 5-51 

17-6 248 5 38 

12 67 0-245 5 27 

909 0-231 5-41 
728 0-230 5 31 

6-10 227 5-27 
4-61 0-223 5-24 
Endlich wnrden ahnliche Versuche bei noch viel weiter gehenden 
Verdiinnnngen angestellt. Hierbei ergab sich, dass bei sehr grossen Ver- 
diinnnngen nicht mehr die zehnte Wurzel das Verhaltnis konstant maebt, 
sondem die fiinfte, wie das ans der nachstehenden Tabelle ersichtlich ist 
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0-196 


554 




1-173 


0-169 


602 




4-44 


0-213 


5-44 


632 


373 


0195 


5-86 


668 


1671 


0-175 


6-03 


635 


0-831 


0-156 


630 


6-18 


475 


0-131 


7-09 


6-61 



Adsorption. 



257 



Diese Ergebnisse wurden zunachst so gedeutet, als lage hier wie- 
der ein Fall fester Losung vor, wie beim Kautschuk. Die Losung der 
Starke in Wasser ist namlicb nur eine scheinbare, denn aus einer wasse- 
rigen Starkelosung lasst sich urn so mehr Starke abfiltrieren, je eng- 
poriger das Filtriermaterial ist; durch ein Chamberland-Pasteurfilter 
aus feinem Ton wird alle Staxke 'zariickgehalten. Kiister fasst deshalb 
die Starkelosung als eine sehr feinkornige Suspension von wasserhaltigen 
Starketropfchen in einer (vielleicht sehr kleine Starkemengen im ge- 
Idsten Zustande enthaltenden) wasserigen Fliissigkeit auf. 

Hierbei trat aber die oben erwabnte Schwierigkeit in sehr krasser 

io_ 

Form auf. Aus der Gleichung Vw = ^8 ^^^r w = k's*® folgt, dass 
die Reaktionsgleichung zwischen beiden Phasen die Gestalt haben muss 

Jw';riojB 

wo Jw das im Wasser und Js das in der Starke vorhandene Jod bedeu- 
tet. Diese Gleichung bedeutet aber, dass das Molargewicht im Wasser 
zehnmal so gross sein muss, als in der Starke. Nun ist das Molarge- 
wicht des in Wasser gelosten Jods zweifellos J^; in der Starke miisste 
also ein Jod oder eine Jodverbindung enthalten sein, dessen, bzw. deren 
Molargewicht nur ein Fiinftel vom Verbindungsgewicht Jod enthalt: 
offenbar ein ganz unzulassiger Schluss. 

21. Kohle und Jod. Bei der Starke konnte man wegen der Un- 
kenntnis iiber den Zustand dieses Stoffes in seinen Losungen zweifelhaft 
sein, ob es sich um Adsorption oder feste Losung handelt. Einen unzwei- 
felhaften Fall der Adsorption untersuchte C. G. Schmidt*) an der Kohle. 
Diese wurde mit einer alkoholischen Jodlosung ins Gleichgewicht ge- 
bracht; aus der Messung des Jodgehalts in der urspriinglichen Losung 
und nach Einstellung des Gleichgewichts ergab sich der Gehalt an Jod 
in der Kohle. Das Ergebnis war, dass die vierte Potenz der adsor- 
bierten Menge dem Gehalt in der Losung proportional sich erwies. Als 
Beispiel sei eine Tabelle gegeben. 

Alkoholische Jodlosung gegen Tierkohle. 
1 (LOsung) k (Kohle) k*/! 

0350 1.62 197 

206 143 203 . 

0135 1-25 180 

0-084 1-15 208 

0-0365 093 205 

Diese Versuche waren mit Tierkohle angestellt; als an deren Stelle 
Blut kohle verwendet wurde, ergab sich eine ganz andere Konstante, 



^) Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 56 (1895). 

Ostwald, Chemie. II, s. 2. Aufl. 17 
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der Exponent 4 konnte aber beibehalten werden. Als wasserige L6- 
fiungen von Essigsaure, Bernsteinsaure und Oxalsaure angewendet war- 
den, stellte sich die gleiche Gesetzmassigkeit heraus, nar dass die Ex- 
ponenten 2, 2 und 10 waren. Bei der Berechnung waren nur die 
nichtdissoziierten Anteile fiir die Eonzentration der wasserigen Losung 
in Ansatz gebracht worden, gemass der wahrscheinlichen Annahme, dass 
auch der adsorbierte Teil nicht dissoziiert sei. Bei der zweibasischen 
und ziemlich stark dissoziierten Oxalsaure ist diese Berechnung aus der 
Leitfahigkeit einigermassen zweifelhaft; auch oxydiert sie sich unter dem 
Einflusse der Kohle ziemlich schnell durch den Luftsauerstoflf. Von der 
Mitteilung des Zahlenmaterials kann daher hier abgesehen werden. 

In deutlichem Gegensatz hierzu erwies sich die Aufnahme eines ge- 
losten Salzes (Ghlorkalium) durch amorphe Eieselsaure als eine 
regelmassige Teilung zwischen zwei Losungsmitteln. In der nachste- 
henden Tabelle ist unter w der Gehalt der wasserigen Losung, unter k 
der der Kieselsaure angegeben; das Verhaltnis k/w erweist sich als ge- 
niigend konstant. 

Chlorkaliumlosung gegen Kieselsaure. 
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w/k 


0-601 


0-983 


1-63 


0-447 


0-746 


1-67 


0350 


0-546 


1-56 


0-278 


0-465 


1-68 


0-227 


0-376 


1-65 


0-190 


0-335 


1-77 


0-157 


0-286 


1-82 



Bei grosserer Verdiinnung scheint allerdings das Verhaltnis etwas 
zu Gunsten der Kieselsaure zuzunehmen. 

Auch an alteren Versuchen von van Bemmelen^) zeigt Schmidt 
das Zutreffen dieses einfachen Verhaltnisses. Dabei ist der Teilungs- 
koeffizient fiir Kaliumsulfat, Kaliumnitrat, Kaliumchlorid, Schwefelsaure, 
Salpetersaure und Salzsaure iiberall derselbe, unabhangig "von der che- 
mischen Natur des adsorbierten Stoffes. 

Diese Tatsachen sind insofern besonders bemerkenswert, als die 
Konstanz des Teilungskoeffizienten dieser stark dissoziierten Verbindung 
notwendig zu dem Schlusse fuhrt, dass die Dissoziation der in der 
Kieselsaure enthaltenen Elektrolyte von der der wasserigen Losungen 
nicht erheblich verschieden ist. Dies im Verein mit dem von der Na- 
tur des Stoflfes abhangigen Teilungsverhaltnisses legt die Annahme nahe, 
. . .• 

J. f. prakt. Chemie 23, 324 (1881). 
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dass es sich hierbei uicht sowohl um eine Eigenschaft der Kieselsaure, 
als um eine des von der Kieselsaure aufgenommenen Wassers handelt. 
Dieses ist durch die Kieselsaure in einen anderen Zustand gebracht 
worden, vermoge dessen es einen grosseren TeilungskoeffiiSienten als 
gewohnliches Wasser erlangt hat, ohne dass seine dissoziierenden Eigen- 
schaften wesentlieh geandert worden sind. 

22. Theorie des Farbevorganges. Bald nach der Aufstellung der 
Theorie der festen Losungen versuchte 0. N. Witt ^) die hier gegebenen ^ 
Begriflfe zu einer Theorie der „substantiven" Farbung zu benutzen. Un- 
ter einer- solchen ver^teht man eine Farbung, die ohne Mitwirkung eines 
dritten Stoflfes (einer „Beize") erfolgt. Zur Stiitze seiner Ansicht 
fiihrte Witt an, dass die Eigenschaften des Farbstoffes auf der Faser 
nicht denen entsprecben, welche den betreflfenden festen Stoflfen zukom- 
men, sondem sich bei ihnen im gelosten Zustande zeigen. So hat eine 
mit Fuchsin gefarbte Seide den bliiulichroten Farbton einer alkoholi- 
schen Farblosung und zeigt nichts vom griinen Oberflachenschimmer 
des festen Fuchsins. Andererseits weist Seide, die mit Rhodamin ge- 
farbt ist, Fluoreszenz auf, welche Eigenschaft gleichfalls nur am ge- 
losten, nicht am festen Farbstoff bekannt ist. 

Als indessen diese Anschauungen einer quantitativen Priifung un- 
terzogen wurden, erwiesen sie sich als unhaltbar. Zunachst hat C. G. 
Schmidt*) CeDulose mit Pikrinsaure und Seide mit Malachitgrun ge- 
farbt und dabei durchaus keine proportionale Teilung erhalten, sondern 
eine solche, derzufolge bereits bei sehr kleinen Konzentrationen der 
flussigen Losung verhaltnismassig viel Farbe in den festen Korper iiber- 
ging, wahrend eine Vermehrung der Konzentration nur eine geringe 
Zunahme der Farbung mit sich brachte. Es ist somit zur Erzielung 
der Proportionalitat die Konzentration im festen Korper auf eine hohere 
Potenz zu erheben, die von Fall zu Fall nach der Beschaffenheit des 
Farbstofifes und des festen Korpers verschieden ist und moglicherweise 
auch von der Temperatur abhangt. Die von Schmidt mitgeteilten Ver- 
suche sind oflfenbar ziemlich ungenau ausgefallen, so dass er sie nicht 
in diesem Sinne berechnet hat (wie er es in der gleichen Arbeit mit 
seinen Messungen iiber die Adsorption an Kohle getan hat); fuhrt 
man diese Rechnung aus, so scheint zu folgen, dass der erforderliche 
Potenzexponent bei Pikrinsaure auf Cellulose 2 und der von Malachit- 
griin auf Seide 12 betragt. 



^) Fftrber-Ztg. 1890/91, Heft 1. 

Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 60 (1894). 
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Pikrins&ure auf Cellalose. Malachitgrdn auf Seide. 
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Etwas genauere Versuche fiihrte G. von Georgievics ^) aus. Zunachst 
wurde Seide mit Indigkarmin in saurem Bade gefarbt. Als Beispiel sei 
seine erste Tabelle angefiihrt: 
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Vw/8 


0-00771 


1463 


0-060 


0-0055 


1-39 


0053 


0-00357 


1132 


0-053 


0-00266 


0-961 


0054 



Hier geniigt also die Qnadratwarzel aus der Konzentration der wasse- 
rigen Losung w, d. h. die zweite Potenz der Konzentration in der Seide. 
Wird indessen die Konzentration der Farbstofflosung vermehrt, so nimmt 
der Wert des Ausdruckes ■/w'/s ab. 

Eine zweite, mit E. Lowy zusammen ausgefiihrte Arbeit*) bezieht 
sich auf das Verhalten von Methylenblau gegen mercerisierte, d. h. mit 
konzentrierter Natronlauge behandelte Cellulose und ergibt den Expo- 
nenten 3, wie aus folgendem Beispiel ersichtlich ist: 



Baamwolle und Methylenblau: 

3 



w 


b 


Vw/b 


0-000702 


0-2452 


0362 


0-001203 


0-3008 


0-356 


0-00226 


0-378 


0-348 


000518 


0-483 


0.356 


0-0112 


0612 


0-365 



Der gleiche Exponent, nur mit einer anderen Konstanten, wurde 
gefunden, als an Stelle der BaumwoUe Cellulose verwendet wurde, die 
durch Auflosung in Kupferoxyd-Ammoniak und Ausfallen mit Saure 
strukturlos gemacht worden war. Diese Cellulose verhielt sich mit 
anderen Worten von der BaumwoUe nur insofern verschieden, als sie 
bei gleichem Gewicht eine andere adsorbierende Oberflache betatigte. 
Merkwiirdigerweise verschob sich dies Verhaltnis mit steigender Tem- 
peratur derart, dass beide Proben einander ahnlicher wurden. 

Auf die hier vorhandenen Widerspriiche machte dann zuerst J. 

^} Monatshefte 15, 705 (1894). 
*) lb. 16, 345 (1895). 
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Walker*) aufmerksam, der eine ahnliche Arbeit gemeinsam mit J. R. 
Appleyard veroffentlichte. Diese Untersuchung ist experimentell umsich- 
tiger und einwandfreier ausgefiihrt, als die Mehrzahl der alteren Ar- 
beiten, und ihre Ergebnisse beanspruchen daher ein besonderes Yer- 
trauen. 

Beim Farben von Seide mit Pikrinsaure ergab sich, dass der Vor- 
gang wirklich umkehrbar ist; man gelangt zu demselben Gleichgewichts- 
zustande zwischen bestimmten Mengen von Seide, Farbstoff und Wasser, 
in welcher Reihenfolge man diese auch zur Wechselwirkung bringt. 
Fur die Beziehung zwischen beiden Konzentrationen besteht die Gleichung 

2.7 

8=:35-5y^. Wie gut diese Formel die Versuche ausdriickt, ergibt 
sich aus der nachstehenden Tabelle. Die Konzentrationen sind in Milli- 
grammen pro Gramm Losungsmittel angegeben. 
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Die Gleichung behalt ihre Geltung, wahrend die Konzentration in 
der wasserigen Losung um mehr als das hundertfache wachst. 

Um auch die theoretische Bedeutung dieser Formel anschaulich zu 
machen, wird sie logarithmiert und danu differenziert; es folgt dann 

ds 1 dw 

7"" 2^ "w" 

d. h. die verhaltnismassige Anderung der Konzentration in der Seide * 
wird bedingt durch eine 2*7fache verhaltnismassige Anderung in der 
Konzentration der wasserigen Losung. Nimmt letztere beispielsweise um 
1% zu, so nimmt die in der Seide um l/2-7®|o zu. 

Die Stetigkeit, mit welcher sich somit die beiden Konzentrationen 
andem, schliesst hier eine „chemische" Theorie der Farbung insoweit 
aus, als es sich um die Bildung neuer Stoffe von konstanter Zusammen- 
setzung handeli Wenn namlich ein solcher Stoflf entsteht, der etwa 
durch einen Uberschuss an Wasser hydrolytisch gespalten wiirde, so 
konnte eine stetige gegenseitige Abhangigkeit der Gehalte nicht vor- 
handen sein, sondern es miisste folgende Beziehung beobachtet werden. 

^) Journ. Chem. Soc. 1896, 1334. 
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Solange die Konzentration des Farbstoffes unter einer gewissen Grenze 
bleibt, kann sich nichts yon der neuen Verbindang bilden und die Zu^ 
sammensetzung der festen Phase ist anveranderlich die des Ausgangs- 
stoflFes. Wird diese Grenze erreicht, so bewirkt eine zunehmende Menge 
des Farbstoffes, dass sich quantitativ eine entsprechende Menge derVer- 
bindung bildet, und die Konzentration der wasserigen Phase bleibt in 
diesem ganzen Gebiete konstant, wahrend der Gehalt des festen An- 
teils an dem Farbstoff zunimmt, entsprechend der Bildung der Verbin- 
dang, die sich dem unverbunden gebliebenen Stoffe beimischt. Ist 
endlich alles in die Verbindang iibergegangen, so wird die Zasammen- 
setzang der festen Phase wieder konstant, namlich gleich der der Ver- 
bindang, wahrend die Konzentration in der fliissigen Phase stetig zu- 
nimmt. 

Diese Forderangen der Phasenlehre fanden sich voUstandig be- 
friedigt, als an Stelle der Seide Diphenylamin genommen warde. 
Bis zu einer Konzentration von 13-8 mg Pikrinsaure in 1 g Wasser 
nahm das Diphenylamin iiberhaupt keine Pikrinsaare aaf. Als dann 
mehr von der Saure zagefugt warde, ging diese voUstandig an das 
Diphenylamin und die wasserige Losung ergab konstant 13*8 mg Saure, 
wahrend die Konzentration im Niederschlag von 7-5 bis 95 mg auf 1 g 
Diphenylamin zunahm. Die letztere Zahl gibt das Aquivalentgewicht; 
von dort ab nimmt die Konzentration der wasserigen Losung wieder zu 
bis auf 16*8, die Sattigungskonzentration der Pikrinsaure bei der an- 
gewendeten Temperatur von 40«6®. Hieraus ergibt sich ein sehr an- 
schaulicher Versuch: nimmt man eine Losung von 14 mg Saure in 1 g 
Wasser und fiigt ein wenig Diphenylamin dazu, so farbt sich dieses 
dunkelbraun, wahrend eine Losung von 13 mg das Diphenylamin farb- 
• los lasst. 

Eine ganz ahnliche Versuchsreihe war kurzvorher vonF. W.Kiister^) 
an der blauen Jodcholalsaure ausgefiihrt worden. Die Cholalsaure 
farbt sich im festen Zustande ahnlich wie Starke mit Jod tiefblau, 
unterscheidet sich aber von letzterer dadurch, dass sie in Losung durch- 
aus keine Farbanderung beobachten lasst; die blaue Verbindung be- 
steht in messbarer Menge also nur im festen Zustande. Auch handelt 
es sich hier um eine Verbindung in stochiometrischen Verhaltnissen, 
denn ein Mol der Saure nimmt genau ein Verbindungsgewicht Jod 
auf. Fiigt man wachsende Jodmengen (in Jodkalium gelost) zu einer 
wasserigen Suspension von Cholalsaure, so nimmt diese zunachst kein 



^) Zeitschr. f. phys. Chemie 15, 156 (1895). 
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Jod auf, wie sich an der rein gelblichen Farbung der Saure erkennen 
lasst. Erst nachdem eine Konzentration des Jods von 0-02^/^ erreicht 
ist, beginnt die Aufnahme, und welter zugefiigtes Jod wird voUstandig 
zur Bildung der blauen Verbindung verbraucht. Ist schliesslich alle 
Saure in die Verbindung iibergegangen, so kann man die Konzentration 
des Jods in der Losung wieder vermehreu. Fig. 203 stellt die Konzen- 
trationen der wasserigen Phase in der gebrochenen Linie dar; zum Ver- 
gleich ist die fur die Adsorption charakteristische Linie der Jodstarke 
eingetragen, die der fiir Pikrinsaure auf Seide ganz ahnlich ist. 

Hierdurch ist ein brauchbares Kriterium zur Entscheidung der 
Frage gegeben, nicht „ob die Farbung ein chemischer oder physikali- 
scher Vorgang ist", sondern ob eine Jod in, cUr losimq. 




Fig. 203. 



bestimmte, der Untersuchung vor- | \ ~ 
liegende Farbung physikalisch als Ad- ^ 
sorption oder chemisch als Verbin- ^ 
dung aufzufassen ist. Denn es ist eine| 
nicht nur willkurliche, sondern sicher | 
falsch.e Annahme, dass alle Vorgange, 
die zu einer Farbung fiihren, nach dem 
gleichen Schema verlaufen; somit gibt 
es auch keineallgemeineTheorie der 
Farbung, sondern es gibt allgemeine 
Theorien des chemisch en Gleichge- 
wichts, von denen die eine oder die 
andere auf einen gegebenen Fall An- 
wendung findet, je nach der Natur der beteiligten Stoflfe und der iibrigen 
massgebenden Umstande. 

Ferner wird durch die beschriebenen Beobachtungen auch die 
Theorie der fasten Losung von 0. N. Witt ausgeschlossen. Denn die 

Gleichung s = 35-5V^ wtirde verlangen, dass das Molargewicht der Pi- 
krinsaure in der Seide 2-7 mal kleiner ist, als in der wasserigen Losung, 
wo es ohnedies wegen der weitgehenden Dissoziation fast auf die Halfte 
des normalen Wertes heruntergegangen ist. Es bleibt somit nur die 
Oberflachenwirkung oder Adsorption als mogliche Auffassung iibrig, und 
die formale Ubereinstimmung des experimentell gefundenen Gleichge- 
wichtsgesetzes mit dem fiir unzweifelhafte Adsorptionen (S. 257) gel ten- 
den bestatigt diesen Schluss. 

Es bleibt nur noch iibrig, auf die eingangs erwahnten Tatsachen 
zuriickzukommen, denen zufolge die FarbstoflPe auf der Faser andere 
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Eigensohaften aufweisen, als im festen, d. h. kristallisierten Zustande 
(S. 259). Hierzu ist zu sagen, dass der Zustand eines adsorbierten 
Stoffes nicht mit dem irgend einer Phase, sei sie fest oder fliissig, 
in Masse zu vergleichen ist. Ebensoweuig wie man die Oberflachen- 
schicht einer Flussigkeit gegen ihren Dampf als fliissig oder als dampf- 
formig bezeichnen darf, da sie andere Werte der spezifischen Dichte 
und Entropie und bei zusammengesetzten Phasen auch der Zusammen- 
setzung aufweist, als die beiden homogenen Phasen, und da ihre Existenz 
auf die Kapillarschicht beschrankt ist und die Eennzeichen der verschie- 
denen Formarten daher gar nicht auf sie angewendet werden konnen, 
ebensowenig kann man von einem adsorbierten Farbstoffe sagen, dass 
er fest oder fliissig ist; er befindet sich vielmehr in einem besonderen 
Zustande, den man, wenn man will, den Kapillarzustand nennen 
kann. Dass ein fester Stoff beim Ubergange in diesen Zustand seine 
Eigensohaften verliert, die ihn als festen Korper kennzeichnen, hat sich 
bei den friiher (II, 2, 386) beschriebenen Untersuchungen von W. Ost- 
wald ergeben, denen zufolge Salol, das auf Quarzpulver adsorbiert war, 
seine Fahigkeit eingebiisst hatte, iiberkaltete Salolschmelzen zum Er- 
starren zu bringen, obwohl sich aus dem Gemenge durch Petroleumather 
unverandertes Salol ausziehen liess und die Temperatur des Gemenges 
stets weit unterhalb der Schmelztemperatur des Salol geblieben war. 

23. Weitere Versuche. Im Anschluss an die eben berichteten 
Versuche stellten Walker und Appleyard noch einige andere an, welche 
weitere Punkte der Adsorption an Seide beleuchteten. Zunachst wurden 
Farbungen aus alkoholischer Losung versucht; es ergab sich, dass fiir 
die gleiche Farbstoffmenge in der Seide eine fiinffache Konzentration 
in der alkoholischen Losung erforderlich war. Das Verhaltnis erwies 
sich als ziemlich konstant; es ist auch gleich dem Verhaltnis der Los- 
lichkeiten der Pikrinsaure in beiden Losungsmitteln. Man wird erwar- 
ten, dass wenn feste Pikrinsaure mit ihrer Losung in irgend einem 
Losungsmittel im Gleichgewicht ist, sie auch mit der in dieser gesat- 
tigten Losung gefarbten Faser im Gleichgewicht sein soUte, d. h. dass 
die maximale Farbung vom Losungsmittel unabhangig sein soUte. Als 
indessen Losungen von Pikrinsaure in Benzol versucht wurden, konnte 
iiberhaupt keine Farbung der Seide erzielt werden, auch wenn diese zur 
SicheruDg der Benetzung voUig getrocknet war. Wenn auch beim Man- 
gel weiterer Versuche diese bemerkenswerte Tatsacbe unaufgeklart blei- 
ben muss, so wird man doch vermuten konnen, dass die Dissoziation 
der Pikrinsaure in Wasser und Alkohol massgebend fiir diese beson- 
dere Wirkung ist. Ather, in welchem die Dissoziation zwar sehr gering, 
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